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EINLEITUNG
1
1 EINLEITUNG
1.1 PHEROMONE
Bei Insekten ist der Geruchssinn in besonderer Weise ausgeprägt und maßgebend 
für die Gesamtheit ihrer Verhaltensmuster. Gerüche beeinflussen die Auswahl von 
Futterpflanzen, ihre Beutesuche und ihr Balzverhalten. Auch der Ort der Eiablage, 
die Verteidigung und der Angriff sowie die Organisation von komplexem sozialem 
Verhalten werden vom Geruchssinn gesteuert. Pheromone, die zu den aktivsten 
biologischen Wirkstoffen zählen und insbesondere bei Insekten eine große Rolle 
spielen, lösen diese Verhaltensmuster aus. Sie dienen der Kommunikation zwischen 
Individuen derselben Art und sind deshalb meist sehr flüchtige Substanzen, was bei 
der Isolierung oder synthetischen Untersuchung zu bedenken ist. Der Begriff 
Pheromon stammt aus dem Griechischen von pherein (= abgeben) und hormon (= 
aufregen).1 Pheromone gehören als intraspezifische Botenstoffe (Abbildung 1) neben 
den interspezifischen Allelochemicals zur Gruppe der chemischen Botenstoffe 
(Semiochemicals). Bezüglich der Pheromone unterscheidet man zwischen den so 
genannten Releasern, die ein bestimmtes Verhalten auslösen (z. B. 
Paarungsbereitschaft oder Abwehrverhalten) und den Primern, die eine 
physiologische Entwicklung hervorrufen (z. B die Unterdrückung der Entwicklung von 
Ovarien bei den Arbeiterinnen der Bienen im Falle der (E)-9-Oxo-2-decensäure). 
Semiochemicals
(semeion = Signal)
Pheromone Allelochemicals(intraspezifische Botenstoffe)
pherein = abgeben
hormon = aufregen
(interspezifische Botenstoffe)
allelon = gegenseitig
Releaser
verhaltensauslösende
Signale
Primer
physiologisch wirk-
same Verbindungen
Kairomone
für den Empfänger
vorteilhafte Signale
kairo = dagegen
Allomone
für den Sender
vorteilhafte Signale
allos = anderer
Synomone
für beide vorteilhafte
Siglale
syn = zusammen
Abbildung 1: Chemische Botenstoffe.
Die Definition des Begriffs Pheromon wurde 1959 durch Karlson, Butenandt und
Lüscher geprägt.1
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biologischen Wirkstoffen zählen und insbesondere bei Insekten eine große Rolle 
spielen, lösen diese Verhaltensmuster aus. Sie dienen der Kommunikation zwischen 
Individuen derselben Art und sind deshalb meist sehr flüchtige Substanzen, was bei 
der Isolierung oder synthetischen Untersuchung zu bedenken ist. Der Begriff 
Pheromon stammt aus dem Griechischen von pherein (= abgeben) und hormon (= 
aufregen).1 Pheromone gehören als intraspezifische Botenstoffe (Abbildung 1) neben 
den interspezifischen Allelochemicals zur Gruppe der chemischen Botenstoffe 
(Semiochemicals). Bezüglich der Pheromone unterscheidet man zwischen den so 
genannten Releasern, die ein bestimmtes Verhalten auslösen (z. B. 
Paarungsbereitschaft oder Abwehrverhalten) und den Primern, die eine 
physiologische Entwicklung hervorrufen (z. B die Unterdrückung der Entwicklung von 
Ovarien bei den Arbeiterinnen der Bienen im Falle der (E)-9-Oxo-2-decensäure). 
Semiochemicals
(semeion = Signal)
Pheromone Allelochemicals(intraspezifische Botenstoffe)
pherein = abgeben
hormon = aufregen
(interspezifische Botenstoffe)
allelon = gegenseitig
Releaser
verhaltensauslösende
Signale
Primer
physiologisch wirk-
same Verbindungen
Kairomone
für den Empfänger
vorteilhafte Signale
kairo = dagegen
Allomone
für den Sender
vorteilhafte Signale
allos = anderer
Synomone
für beide vorteilhafte
Siglale
syn = zusammen
Abbildung 1: Chemische Botenstoffe.
Die Definition des Begriffs Pheromon wurde 1959 durch Karlson, Butenandt und
Lüscher geprägt.1
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“Pheromones are substances which are secreted to the outside by an individual and 
received by a second individual of the same species in which they release a specific 
reaction, for example, a definite behaviour or developmental process.“ 
Sie können entsprechend ihrer Wirkung wiederum in Sexualpheromone, 
Aggregationspheromone, Erkennungspheromone, Alarmpheromone oder 
Repellentien unterteilt werden. Pheromone stellen keine chemisch einheitliche 
Strukturklasse dar. Es wurden u. a. unterschiedliche funktionelle Gruppen wie 
aliphatische Alkohole, Aldehyde und Ester identifiziert sowie auch verschiedene 
Alkaloide. 
Die erste Isolierung eines Pheromons gelang A. Butenandt im Jahre 1959, der aus 
750.000 Seidenspinner-Weibchen Bombyx mori das Bombycol (1), ein achirales 
Pheromon, gewann (Abbildung 2).2 In der darauf folgenden Zeit wurden eine Vielzahl 
von Pheromonen isoliert, identifiziert, synthetisiert und in ihrer Wirkung in 
Feldversuchen getestet.3
H3C
Bombycol (1)
OH
Abbildung 2: Bombycol 1, das Pheromon des Seidenspinner-Weibchens. 
Aufgrund der ausgeprägten Intraspezifität von Pheromonen finden diese zunehmend 
Anwendung in modernen Pflanzenschutz-Strategien, da selektiv nur die 
Schädlingsorganismen beeinflusst werden. Alle übrigen Organismen bleiben unter 
diesen Umständen unversehrt. Dabei können insbesondere Sexualpheromone
innerhalb der Verwirrtechnik (Paarungsstörung) oder zum Anlocken einer Spezies 
eingesetzt werden, die dann entweder in Massenfallen verendet oder mit einem 
starken Insektizid gezielt getötet wird („Attract and Kill“-Verfahren, Abbildung 3).4
Abbildung 3: Attract and Kill.
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1.1.1 SEMIOCHEMIKALIEN - KOMPLEXIZITÄT ZWISCHEN STEREOCHEMIE UND 
BIOLOGISCHER AKTIVITÄT
Bis in die frühen 70iger Jahre des 20. Jahrhunderts ging man davon aus, dass die 
Wirksamkeit bei chiralen, biologisch aktiven Verbindungen, insbesondere bei 
Semiochemikalien, ausschließlich von einem der beiden Enantiomere ausgeht; sein 
Spiegelbild wurde als biologisch inaktiv eingestuft.5 Am Beispiel des exo-
Brevicomins, dem Aggregationspheromon des westlichen Pinienkäfers Dendroctonus
brevicomis liess sich diese allgemein anerkannte These auch bestätigen: 1974 
gelang es der Gruppe um K. Mori beide Enantiomere des exo-Brevicomins zu 
synthetisieren und es stellte sich heraus, dass nur (?)-exo-Brevicomin (2) (Abbildung 
4) die biologische Aktivität trägt.6 Auch im Fall des weiblichen Sexualhormons 
Equilenin (3) zeigt das (?)-Isomer eine wesentlich höhere biologisch Aktivität als sein 
Spiegelbild das (?)-Equilenin (Abbildung 4).7
OH3C
O
CH3
(?)-exo-Brevicomin (2)
H3C
H
HO
(?)-Equilenin (3)
O
Abbildung 4: (+)-exo-Brevicomin (2) und (+)-Equilenin (3).
Bislang durchgeführte enantioselektive Synthesen, der Vergleich mit den isolierten 
Naturstoffen, die Aufnahme von Elektroantennogrammen sowie der Test der 
Substanzen in Feldversuchen zeigen jedoch, dass chemische Botenstoffe wie auch 
andere Naturstoffe nicht immer enantiomerenrein sind. Sulcatol (4) (Abbildung 5), 
das weibliche Aggregationspheromon des Ambrosia Käfers Gnathotrichus sulcatus
zeigt beispielsweise  ausschließlich als Enantiomerengemisch von R/S = 35/65 die 
höchste biologische Aktivität. Beide Enantiomere besitzen einzeln keinerlei 
Wirksamkeit.8
CH3
H3C
OH
CH3
(R)-Sulcatol (4)
CH3
H3C
OH
CH3
(S)-Sulcatol (4)35 : 65
Abbildung 5: Sulcatol (4), das Aggregationspheromon als Enantiomerengemisch.  
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Hingegen liegt das Pheromon 5 des weiblichen Douglasien-Feuerkäfers 
Dendroctonus pseudotsugae als Enantiomerengemisch im Verhältnis R/S = 55:45 
vor. In diesem speziellen Fall sind beide Enantiomere auch eigenständig wirksam 
(Abbildung 6).9
OHH3C
(R)-5 (S)-555 : 45
HO CH3
Abbildung 6: Pheromongemisch des weiblichen Douglasien Feuerkäfers. 
Oft werden die beiden Enantiomere von Pheromonen jedoch auch genutzt, um die 
Differenzierung in der chemischen Kommunikation zu erhöhen. So wird zwischen 
verschiedenen Arten einer Gattung unterschieden, indem der Kalifornische 
Borkenkäfer Ips paraconfusus mit (S)-Ipsdienol (6) kommuniziert, während andere 
Borkenkäferarten wie Ips calligraphus oder Ips avulsus (R)-Ipsdienol als Pheromon 
nutzen (Abbildung 7).10 Der marine Borstenwurm Platynereis dumerilii unterscheidet 
mit Hilfe der Chiralität zwischen den Geschlechtern; das beiderseits freigesetzte 
Pheromon löst den Hochzeitstanz aus und initiiert somit die spätere Eiablage. Dabei 
produziert das Weibchen das (S)-Enantiomer des 5-Methyl-3-heptanons (7)
(Abbildung 7) und animiert so das Männchen, während der Männchen das (R)-
Enantiomer freisetzt und so das Weibchen aktiviert.11 Eine ganz ähnliche 
Paarungsstrategie ist bei der Olivenfliege Bactrocera oleae zu beobachten. 
CH3
H3C
CH2
CH2
OH CH3
H3C
CH2
CH2
OH
(R)-Ipsdienol (6) (S)-Ipsdienol (6)
H3C CH3
OCH3
(R)-7
H3C CH3
OCH3
(S)-7
Platynereis dumerilii Pheromon
Abbildung 7: Ipsdienol (6), Pheromon des Kalifornischen Borkenkäfers und Pheromon des marinen 
Borstenwurmes Platynereis dumerilii 7.
Folglich ist die Beziehung zwischen absoluter Konfiguration und der biologischen 
Aktivität von Pheromonen meist sehr kompliziert und unvorhersehbar. Unlängst 
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nahm K. Mori eine Einteilung der Beziehungen zwischen Stereochemie und 
biologischer Aktivität von Pheromonen in zehn Kategorien vor.5,12
Es sind auch Fälle bekannt, bei denen das Insekt keine weitere Differenzierung 
zwischen Enantiomeren und Diastereomeren des Signalstoffes vornimmt, obwohl ein 
Enantiomer alleine das volle Wirk-Potential bereits besitzt. So besteht das 
Sexualpheromon 8 der deutschen Küchenschabe Blattella germanica aus vier 
verschiedenen Isomeren (Abbildung 8).13 Allerdings existieren auch hierzu 
Gegenbeispiele, in denen die Gegenwart von anderen Isomeren die biologische 
Aktivität der wirksamen Komponente hemmt; zu diese Kategorie gehört Disparlur (9),
das Pheromon der Mottenart Lymantria dispar (Abbildung 8).14
O
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3 CH3
O
Blattella germanica Pheromon 8 (?)-Disparlur (9)
H3C
17
Abbildung 8: Pheromone der deutschen Küchenschabe 8 und einer Mottenart 9.
1.1.2 BICYCLISCHE ACETALE ALS MITTEL DER CHEMISCHEN KOMMUNIKATION
Als eine große Gruppe innerhalb der Pheromone lassen sich die Ketodiole 
verstehen, die auf dem Biosyntheseweg durch Oxidation einer funktionellen Gruppe, 
z. B. eines Alkohols oder einer Doppelbindung, entstehen können.15 Als flüchtige 
Signalstoffe und somit Mittel der chemischen Kommunikation seitens vieler 
Insektenarten spielen sie eine wesentliche Rolle. Man unterscheidet hierbei zwei 
Substrukturen: Befindet sich zu beiden Seiten der Carbonylgruppe jeweils eine 
Hydroxyfunktion, so führt dies zu intramolekularer Cyclisierung und somit zu 
Spiroacetalen, die größtenteils neun, elf oder dreizehn Kohlenstoff-Atome 
enthalten.16 Zu dieser Verbindungsklasse gehören u. a. Pheromone von 
Borkenkäfern, Fliegen, Bienen und Wespen.17 Ein Beispiel ist das von der weiblichen 
Olivenfliege Bactrocea oleae18 produzierte Sexualpheromon (R)-1,7-
Dioxaspiro[5.5]undecan (10) (Abbildung 9).19 Das natürliche Pheromon ist in diesem 
speziellen Fall ein Racemat. Vergleichbar mit dem zuvor genannten marinen 
Borstenwurm unterscheidet auch hier die Olivenfliege mit Hilfe der Chiralität 
zwischen beiden Geschlechtern. Gleichermaßen gehört das aus dem modernen 
Pflanzenschutz bereits bekannte Chalcogran (11) ((2S,5R)-1,6-
Dioxaspiro[4,4]nonan), welches das Aggregationspheromon des Kupferstechers 
Pityogenes chalcographus darstellt, zu den Spiroacetalen (Abbildung 9). 
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Dacus oleae Pheromon
(R)-1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan (10)
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Abbildung 9: Pheromone der Olivenfliege und des Kupferstechers. 
Befindet sich hingegen bei den Ketodiolen eine Glykol- oder 1,3-Diol-Struktur von der 
Carbonylfunktion aus gesehen auf nur einer Seite, resultiert nach intramolekularer 
Cyclisierung ein bicyclisches Acetal. Innerhalb dieser Verbindungsklasse, die speziell 
für den Borkenkäfer eine wichtige Rolle spielt, sind vier unterschiedliche Systeme 
bekannt: 2,7-Dioxabicyclo[2.2.1]heptane (12), 2,8-Dioxabicyclo[3.2.1]octane (13),
6,8-Dioxabicyclo[3.2.1]octane (14) und 2,9-Dioxabicyclo[3.3.1]nonane (15)
(Abbildung 10). Die Zahlen in den eckigen Klammer erklären sich wie folgt: die erste 
Zahl beschreibt die längste Brücke, die das erste Brückenkopfatom mit dem zweiten 
Brückenkopfatom verbindet; die zweite Zahl nennt die Anzahl der Kohlenstoffatome 
innerhalb der kleineren Brücke und die dritte Zahl nennt die Anzahl der 
verbrückenden Atome.
O
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O
O
O
2,7-Dioxabicyclo[2.2.1]heptan (12)
2,8-Dioxabicyclo[3.2.1]octan (13)
6,8-Dioxabicyclo[3.2.1]octan (14)
2,9-Dioxabicyclo[3.3.1]nonan (15)
Abbildung 10: Vier verschiedene Klassen von bicyclischen Acetalen innerhalb der chemischen 
Kommunikation. 
Das Pheromon des männlichen Kieferkäfers Dendroctonus frontalis, Frontalin20 (16)
ist ein Beispiel eines bicyclischen Acetals der Klasse der 6,8-
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Dioxabicyclo[3.2.1]octane (14) während Sordidin (17d), das Aggregationspheromon 
des Bananen-Rüsselkäfers Cosmopolites sordidus, dessen Synthese Bestandteil 
dieser Arbeit ist, in die Klasse der 2,8-Dioxabicyclo[3.2.1]octane (13) einzuordnen ist 
(Abbildung 11). 
O
O
CH3H3C
Frontalin (16)
O
O
H3C
CH3
CH3
CH3
Sordidin (17d)
Abbildung 11: Frontalin (16) und Sordidin (17).
1.2 SORDIDIN – DAS AGGREGATIONSPHEROMON DES BANANENKÄFERS
Der größte Schädling der Bananenpflanze ist der Bananenkäfer Cosmopolites 
sordidus (Germar), eine Tatsache auf die H. E Ostmark 1974 erstmalig aufmerksam 
machte.21 Seine Population dehnte sich ausgehend von Südostasien in allen 
tropischen und subtropischen Anbaugebieten entlang des Äquators aus. Er wird vom 
Geruch der Bananenpflanze angezogen, was ein Bekämpfen des Insekts durch 
Abholzung und neues Aufforsten unmöglich macht. 
Abbildung 12: Cosmopolites Sordidus.
Der Cosmopolites sordidus (Abbildung 12) ist ein langlebiges Insekt, erreicht eine 
Größe von 10 bis 15 mm und dabei ein durchschnittliches Alter von 1 bis 4 Jahren. 
Er ist ein nachtaktives Insekt und äußerst empfindlich gegen Austrocknung. 
Demzufolge findet man ihn hauptsächlich zwischen Blattansätzen, im Fruchtstand 
der Bananenstaude oder in der Nähe des Wurzelstocks der Pflanze. An 
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Dioxabicyclo[3.2.1]octane (14) während Sordidin (17d), das Aggregationspheromon 
des Bananen-Rüsselkäfers Cosmopolites sordidus, dessen Synthese Bestandteil 
dieser Arbeit ist, in die Klasse der 2,8-Dioxabicyclo[3.2.1]octane (13) einzuordnen ist 
(Abbildung 11). 
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Abbildung 11: Frontalin (16) und Sordidin (17).
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entsprechend feuchten Stellen kann er sogar ohne Nahrungsaufnahme mehrere 
Monate überleben. Hat er sich am jeweiligen Ort etabliert, bewegt er sich von dieser 
Stelle in einer Zeitspanne von 6 Monaten höchstens 25 m weg, dabei fliegt er kaum. 
Das Geschlechterverhältnis zwischen Männchen und Weibchen beträgt 1:1. Das 
Weibchen kann bis zu einem Ei pro Tag im Stamm der Wirtpflanze unweit vom 
Boden ablegen. Begehrt für die Eiablage sind besonders blühende Pflanzen. Sobald 
die Larven (Entwicklungsspanne: 5-7 Wochen; Abbildung 13) in den Wurzelstock 
„tunneln“, beginnt die Zerstörung der Pflanze, da das Gewebe am Ende der Tunnel 
fault (Abbildung 13). 
Abbildung 13: Larven des Cosmopolites sordidus (links), Zerstörte Bananenstaude (rechts). 
Ist der Stamm der Pflanze klein, eine Sorte besonders anfällig oder der Befall sehr 
stark, stirbt die Pflanze. Unter tropischen Bedingungen währt die 
Entwicklungsspanne vom Ei zum ausgewachsenen Käfer 5-7 Wochen. Die 
Verbreitung des Bananenkäfers erfolgt innerhalb einer Plantage durch befallenes 
Pflanzenmaterial. Die Folge sind einschneidende Ernteverluste. In den letzten Jahren 
wurde ein Befall von bis zu 40% registriert. 
W. J. Budenberg22 machten 1993 darauf aufmerksam, daß die Käfer auf ein vom 
Männchen abgegebenes Pheromon reagieren, was mit Hilfe eines 
Elektroantennogramms bewiesen werden konnte. Zwei Jahre später isolierte die 
Arbeitsgruppe von P.-H. Ducrot23 100 ?g eines flüchtigen Öls aus weiblichen und 
männlichen Bananenkäfern, welches insgesamt aus sechs Komponenten bestand. 
Zwei dieser Komponenten konnten als die diasteromeren bicyclischen Acetale 17c
und 17d identifiziert werden. Anhand der NMR- und GC-Daten wurde für diese 
Acetale folgende Struktur vorgeschlagen (Abbildung 14). Das bicyclische Acetal mit 
dem Trivialnamen „Sordidin“ wurde als (1S,3R,5R,7S)-2,8-Dioxa-1-ethyl-3,5,7-
trimethylbicyclo[3.2.1]octan 17d identifiziert. Es ist mit 80% die Hauptkomponente 
des Pheromongemisches und trägt die entsprechende biologische Aktivität. 
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Abbildung 14: C-3 und C-7 Isomere des Sordidins 17d.
Eine Möglichkeit die weltweit hohen Schäden an Bananenkulturen einzugrenzen, 
besteht in dem Einsatz von sogenannten Pheromon-Fallen. Bezüglich des 
Bananenkäfers sind zwei spezifische Arten von Fallen entwickelt worden und 
befinden sich bereits in erfolgreicher Anwendung. Links unten im Bild ist eine Erd-
Pheromonfalle abgebildet. Sie wird nahe der Wurzel der Bananenstaude 12 cm ins 
Erdreich versenkt und ähnelt einer Fallgrube. Am oberen Rand der Falle wird der 
Lockstoff, ein Pheromongemisch aus 4 Isomeren des Sordidins in einer speziellen 
Membran, die unter dem Handelsnamen Cosmolure® von der Firma Chem Tica 
International in Costa Rica vertrieben wird, befestigt. Um eine ausreichende 
Luftfeuchtigkeit, Dunkelheit und zusätzlichen Bananengeruch zu immittieren, 
beinhaltet die Falle außerdem eine wässrige Lösung aus Detergenzien und als 
Abdeckung frisch zugeschnittene Bananenblätter.24 Auf den Einsatz von Insektiziden 
kann hierbei gänzlich verzichtet werden, da der Bananenkäfer kaum fliegt und so, 
einmal angelockt durch Pheromon, Feuchtigkeit und Bananengeruch, in die Falle 
stürzt und ertrinkt. Übererdig kann eine zweite leicht abgewandelte Fallen-Technik 
genutzt werden. Hierbei wird das Insekt über eine Rampe in die eigentliche Fallgrube 
geleitet (Abbildung 15).  
Abbildung 15: Erd-Falle (links); Falle übererdig (Mitte); Cosmolure®.
Alternativ zu den beiden vorgestellten Fallen wurde eine weitere, aber dennoch 
gebräuchliche Fallentechnik in Feldversuchen getestet, die aber im Vergleich nur 
Nachteile erkennen lässt. Dabei wird ein Stück des Stammes der Bananenpflanze 
mit dem Pheromongemisch und einem Insektizid getränkt, in frische Pflanzenteile 
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eingewickelt und als Köder ausgelegt. Allerdings gefährdet ein auf diese Weise 
appliziertes Insektizid andere Individuen und darüber hinaus die Menschen, die diese 
Fallen überwachen. Zudem wurde beobachtet, dass 20% der Bananenkäfer auch 
nach einer Woche Behandlung mit dem Insektizid nicht getötet werden konnten.24
Die erste Synthese der vier diastereomeren Enantiomerenpaare des Sordidins 
gelang P.-H. Ducrot 1995 ausgehend von 1,4-Cyclohexandionmonoethylacetal (18)
unmittelbar nach der Isolierung des Pheromons. Als Schlüsselschritt enthält sie eine 
regioselektive Baeyer-Villiger Oxidation des 2,6-disubstituierten Cyclohexanons 
2123,25 (Abbildung 16).
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Reagenzien und Bedingungen: (a) MeLi, THF,??12 °C; (b) HCl (1N), MeOH, 40 °C (63%, 2 Stufen); (c) 
i) LDA, THF/HMPA, ?78 °C, MeI; ii) LDA, THF/HMPA, ?78 °C, MeI (40%, 2 Stufen); (d) mCPBA, 
NaHCO3, CH2Cl2; (e) EtLi, Pentan, RT (73%, 2 Stufen). 
Abbildung 16: Sordidin-Synthese nach P.-H. Ducrot et al.
Wie P.-H. Ducrot schließlich mit Hilfe einer kinetisch kontrollierten und somit 
diasteroselektiven Synthese des 2,6-disubstituierten Cyclohexanons bestätigen 
konnte, erfolgt die O-Insertion der späteren Baeyer-Villiger-Reaktion überwiegend 
zwischen der Carbonylfunktion und dem Kohlenstoffatom, welches die axiale 
Methylgruppe trägt.25 Das entstehende ?-Lacton 22 wurde mit Ethyllithium geöffnet 
und P.-H. Ducrot erhielt ein Gemisch aus den vier oben genannten Diastereomeren 
17a-d des Sordidins jeweils als Racemat, das mittels präparativer GC in die 
einzelnen Diastereomere aufgetrennt werden konnte. Die Gesamtausbeute an 
Sordidin ((?)-17d) nach dieser Route betrug 24%. Von Nachteil ist, dass diese 
Syntheseroute nur innerhalb eines kleinen Maßstabes reproduzierbar ist. Parallel 
dazu folgten im gleichen Jahr zwei weitere Synthesen des Pheromons, welche ein 
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racemisches Gemisch der Diastereomere 17a-d im Grammmaßstab lieferten, da sie 
ohne Aufreinigung der meisten Zwischenprodukte durchführbar waren. Beide 
Arbeitsgruppen gingen dabei von 3-Pentanon (23) aus (Abbildung 17). P.-H. Ducrot
et al.26 alkylierte das zunächst generierte Enolat mit Allylbromid und überführte 
schließlich das endständige Olefin 24 in den Aldehyd 25. Anschließende Grignard-
Reaktion mit Methylmagnesiumbromid und Oxidation ergaben das Keton 26, welches 
nach einer weiteren Grignard-Reaktion mit Allylmagnesiumbromid und Epoxidierung 
der endständigen Doppelbindung zum Oxiran 27 umgesetzt werden konnte. 
Schließlich war die Darstellung des racemischen Diastereomeren Gemisches 17a-d
durch Oxiranöffnung mit LiAlH4 und intramolekulare Cyclisierung in einer 
zehnstufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 27% möglich. 
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Reagenzien und Bedingungen: (a) i) LDA, THF/HMPA, ii) Allylbromid, ?78 °C bis RT, 4h (95%); (b) 
(CH2OH)2, TsOH, Benzol, ? (82%); (c) OsO4, NMO, Aceton/H2O; (d) NaIO4, MeOH/H2O; (e) MeMgBr, 
THF, 0 °C (85%, 3 Stufen); (f) PCC, CH2Cl2 (91%); (g) AllylMgBr, Et2O, 0 °C (86%); (h) mCPBA, 
CH2Cl2 (75%); i) LiAlH4, THF, 0 °C (89%); j) HClaq., Et2O (79%).
Abbildung 17: Synthese von Sordidin (±)17a-d nach H.-P. Ducrot et al. im Grammmaßstab.26
Die Arbeitsgruppe um K. Mori27 entwickelte 1997 ausgehend Pentan-3-on eine ex-
chiral-pool Synthese zur Darstellung von Sordidin. Die Chiralitätsinformation wurde 
hier unter Verwendung von enantiomerenreinem (S)-Propylenoxid eingebracht 
(Abbildung 18). Nach Alkylierung des Edukts 23 mit 2,3-Dibrompropen in Gegenwart 
von Lithiumdiisopropylamid wurde das resultierende Keton sofort in das 
entsprechende Ethylenacetal 28 überführt. Die nach Halogen-Metall-Austausch mit 
s-Butyllithium entstehende Vinyllithium-Verbindung wurde dann unter Zugabe von 
Bortrifluorid-Etherat28 mit enantiomerenreinem (S)-Propylenoxid zum sekundären 
Alkohol umgesetzt. In einer Mitsunobu-Reaktion29 wurde der Alkohol 29 dann zum 
(R)-konfigurierten Alkohol 30 invertiert und als t-Butyldimethylsilylether geschützt. 
EINLEITUNG
11
racemisches Gemisch der Diastereomere 17a-d im Grammmaßstab lieferten, da sie 
ohne Aufreinigung der meisten Zwischenprodukte durchführbar waren. Beide 
Arbeitsgruppen gingen dabei von 3-Pentanon (23) aus (Abbildung 17). P.-H. Ducrot
et al.26 alkylierte das zunächst generierte Enolat mit Allylbromid und überführte 
schließlich das endständige Olefin 24 in den Aldehyd 25. Anschließende Grignard-
Reaktion mit Methylmagnesiumbromid und Oxidation ergaben das Keton 26, welches 
nach einer weiteren Grignard-Reaktion mit Allylmagnesiumbromid und Epoxidierung 
der endständigen Doppelbindung zum Oxiran 27 umgesetzt werden konnte. 
Schließlich war die Darstellung des racemischen Diastereomeren Gemisches 17a-d
durch Oxiranöffnung mit LiAlH4 und intramolekulare Cyclisierung in einer 
zehnstufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 27% möglich. 
CH3 CH3
O
CH3 CH3
OO
CH2a, b
CH3 CH3
OO
O
CH3 CH3
OO
O
CH3CH3 CH3
OO
CH3
O
OH
O
O
c, d
e, f
g, hi, jH3C
CH3
CH3
CH3
23 24 25
262717a-d
H
Reagenzien und Bedingungen: (a) i) LDA, THF/HMPA, ii) Allylbromid, ?78 °C bis RT, 4h (95%); (b) 
(CH2OH)2, TsOH, Benzol, ? (82%); (c) OsO4, NMO, Aceton/H2O; (d) NaIO4, MeOH/H2O; (e) MeMgBr, 
THF, 0 °C (85%, 3 Stufen); (f) PCC, CH2Cl2 (91%); (g) AllylMgBr, Et2O, 0 °C (86%); (h) mCPBA, 
CH2Cl2 (75%); i) LiAlH4, THF, 0 °C (89%); j) HClaq., Et2O (79%).
Abbildung 17: Synthese von Sordidin (±)17a-d nach H.-P. Ducrot et al. im Grammmaßstab.26
Die Arbeitsgruppe um K. Mori27 entwickelte 1997 ausgehend Pentan-3-on eine ex-
chiral-pool Synthese zur Darstellung von Sordidin. Die Chiralitätsinformation wurde 
hier unter Verwendung von enantiomerenreinem (S)-Propylenoxid eingebracht 
(Abbildung 18). Nach Alkylierung des Edukts 23 mit 2,3-Dibrompropen in Gegenwart 
von Lithiumdiisopropylamid wurde das resultierende Keton sofort in das 
entsprechende Ethylenacetal 28 überführt. Die nach Halogen-Metall-Austausch mit 
s-Butyllithium entstehende Vinyllithium-Verbindung wurde dann unter Zugabe von 
Bortrifluorid-Etherat28 mit enantiomerenreinem (S)-Propylenoxid zum sekundären 
Alkohol umgesetzt. In einer Mitsunobu-Reaktion29 wurde der Alkohol 29 dann zum 
(R)-konfigurierten Alkohol 30 invertiert und als t-Butyldimethylsilylether geschützt. 
EINLEITUNG
12
Nachfolgende Epoxidierung der Doppelbindung mit mChlorperbenzoesäure lieferte 
das Epoxid 31, welches mit Lithiumaluminiumhydrid geöffnet wurde. Schließlich 
wurden Schutzgruppe und Acetal zum Dihydroxyketon gespalten. Dieses unterlag 
augenblicklich einer Acetalisierung, so dass die beiden isomeren Verbindungen (?)-
Sordidin (17c) und (17d) mit einer Gesamtausbeute von 18% über sieben Stufen 
erhalten werden konnten. Die Trennung beider Isomere gelang mittels präparativer 
Gaschromatographie und lieferte das natürliche Sordidin (1S,3R,5R,7S)-(?)-Sordidin 
17d mit einem Enantiomerenüberschuß von 92%. 
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Reagenzien und Bedingungen: (a) LDA, THF, 2,3-Dibrompropen; (b) (CH2OH)2, TsOH, Benzol; (c) s-
BuLi, THF, (S)-Propylenoxid, BF3?OEt2; (d) C6H5CO2H, PPh3, EtO2CN=NCO2Et, THF; (e) NaOMe, 
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Abbildung 18: Sordidin-Synthese nach K. Mori et al.27
Entsprechende Feldversuche mit enantiomerenreinem sowie mit (?)-Sordidin wurden 
in Venezuela durchgeführt. Hierbei war festzustellen, dass beide gleichermaßen aktiv 
sind. (?)-Sordidin lockte die Bananenkäfer allerdings nur dann an, wenn zerstampfte 
Teile der Bananenpflanze zugesetzt waren;27 d.h. (?)-Sordidin wirkt nur in Gegenwart 
von Bananengeruch, was bei der bereits erläuterten Pheromon-Fallentechnik zu 
berücksichtigen ist. 
Die australische Arbeitsgruppe um W. Kitching veröffentlichte 1997 eine weitere 
Synthese zur Darstellung des Pheromons Sordidin (17d).30 Auch hier handelte es 
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sich um eine ex-chiral-pool-Synthese von (1S,3R,5R,7S)-(?)-Sordidin (17d) sowie
des C-7 Epimers (17c), mit der die Aussagen von K. Mori bezüglich der absoluten 
Konfiguration der Verbindung bestätigt werden konnten. Das kommerziell erhältliche 
Propylenbromid (32) stellt in dieser Synthese das Edukt dar, welches nach 
Überführung in das entsprechende Grignard-Reagenz mit (S)-Propylenoxid zum (S)-
Pent-1-en-4-ol umgesetzt wurde. Nachfolgende Epoxidierung mit mCPBA führte zu 
einem Gemisch der Epoxide 33a und 33b im Verhältnis 1.5:1, welche mittels HPLC 
aufgetrennt wurden. Nach Schützen der Hydroxylfunktion des Alkohols 33a als t-
Butyldimethylsilylether 34 wurde dieser als Elektrophil in die Alkylierung von Pentan-
3-on-N,N-dimethylhydrazon (Corey-Enders-Reaktion) eingesetzt. Nach Fluorid-
Entschützung des Additionsproduktes resultierte ein 1:1.2-Gemisch der bicyclischen 
Acetale 17c und 17d, welche wiederum mittels präparativer Gaschromatographie 
getrennt werden konnten (Abbildung 19). 
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Reagenzien und Bedingungen: (a) i) Mg, ii) CuI, (S)-Propylenoxid; (b) mCPBA; (c) Imidazol, TBSCl, 
CH2Cl2; (d) i) n-BuLi, THF, ii) Pentan-3-on-N,N-dimethylhydrazon; (e) TBAF, Kieselgel. 
Abbildung 19: Sordidin-Synthese nach W. Kitching et al.30
Die Firma Chem Tica International in San Jose, Costa Rica produziert das 
Pheromongemisch, das dort unter dem Namen Cosmolure® vertrieben wird, nach 
einer Syntheseroute von A. C. Oehlschlager31 (Abbildung 20).
Ausgehend vom kommerziell erhältlichen Alkohol 35 wird dieser silyliert und nach 
Epoxidierung der Doppelbindung mit mChlorperbenzoesäure läßt sich ein 2:1-
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Gemisch der erythro:threo-Epoxide 36 erhalten. Die Alkylierung des Imins 37 unter 
Verwendung des Epoxid-Gemisches liefert nach wäßriger Aufarbeitung ein Gemisch 
der Diastereomeren im Verhältnis 22:12:30:36. Es sind auf diese Weise ohne 
Probleme Gramm-Mengen des Pheromons darstellbar, dessen Isomere wiederum 
mit Hilfe der präparativen Gaschromatographie isoliert werden können. Mittlerweile 
wird allerdings der enantiomerenreine Alkohol (R)-35 eingesetzt, was zur Folge hat, 
dass Sordidin (17d) mit einem Enantiomerenüberschuß von ? 99% anfällt. 
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Reagenzien und Bedingungen: (a) TBSCl; Imidazol, DMF, 0 °C, 18h; (b) mCPBA, CH2Cl2, 0 °C, 5 h; 
(c) i) EtMgBr, THF ii) 36, iii) HCl(aq.)
Abbildung 20: Sordidin-Synthese nach A .C. Oehlschlager et al.31
Die Feldversuche zeigten auch hier, dass ein racemisches Diastereomerengemisch 
zusammen mit Teilen der Bananenpflanze genauso aktiv wirkt wie das 
enantiomerenreine (1S,3R,5R,7S)-(?)-Sordidin (17d) und sogar noch effizienter als 
Fallen, die nur mit dem Pheromon bestückt sind. Ergänzend wurde berichtet, dass 
Fallen, die zusätzlich mit den Diasteromeren des Sordidins 17a und 17b bestückt
waren, zwei Komponenten die nur einen geringen Anteil des natürlichen 
Pheromongemisches ausmachen, die Fangrate im Vergleich zu dem natürlichen 
Pheromongemisch bestehend aus 17a-d senken.24
2002 wurde von D. J. Wardrop et. al32 die diastereoselektive Synthese von 
racemischen 7-epi-Sordidin ((±)-17c), dem C-7-Epimer des Sordidins (17d) mit einer 
Gesamtausbeute von 18% vorgestellt. Diese Synthese repräsentiert gleichzeitig eine 
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Formalsynthese von Sordidin ((±)-17d), da durch Mori et al. bereits beschrieben 
wurde, dass (±)-7-epi-Sordidin ((±)-17c) unter saurer Katalyse mit pToluolsulfonsäure
zu (±)-Sordidin ((±)-17d) epimerisiert wird und zwar in einem Verhältnis von 49:51 zu 
Gunsten des (±)-Sordidins ((±)-17d)(Abbildung 21).27
H3C CH3
OH OH
O
O
H3C
H3C CH3
MeO O
4 Stufen O
O
H3C
H3C CH3
O
N2
a, b, c, d e, f
O
OH3C
H3C
CH3
O
OH3C
H3C
O
CH3
O
O
OH3C
H3C
CH3
H3C
O
MeO
O
O
(58%)
(28%)
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
38 39 40
414217c
h, ij
k
17d
g
Reagenzien und Bedingungen: (a) CH3CH2C(OCH3)3, pTsOH (2 mol%), CH2Cl2, RT, 16h; (b) 
Me3SiCN, BF3·Et2O (10 mol%), CH2Cl2, RT, 16 h (99%); (c) NaOH, H2O2, EtOH, ?, 3h (91%); (d) 
DMF-DMA (3 eq), MeOH, 110 °C, 48 h (97%); (e) NaOH, H2O, THF, ?, 16 h (98%); (f) i) Et3N,
iBuOCOCl, CH2Cl2, ?20 °C, 5 min, ii) CH2N2, Et2O, ?20 °C bis RT, 16 h (96%); (g) Rh(AcO)4 (2 mol%), 
CH2Cl2, ?, 20 h (58%); (h) MeMgI, Et2O, 0 °C, 3 h (98%); (i) i) nBuLi, THF, ?78 °C, 5 min, ii) 
ClCOCO2Me, ?78 °C bis 0 °C, 2 h (78%); (j) Bu3SnH (1.5 eq), AIBN (1.5 eq), Benzol, ?, 16 h (50%); 
(k) pTsOH, CH2Cl2, Ref.27.
Abbildung 21: Synthese von (±)-7-epi-Sordidin ((±)-17c) nach D. J. Wardrop et al.32
Schlüsselschritt dieser Synthese ist eine regioselektive, Rhodium(II)-katalysierte, 
intramolekulare C-H-Insertions-Reaktion des Diazoketons 40. Um den Vorläufer des 
Diaazoketons, das Acetal 39 zu generieren, wurde zunächst versucht cis-2,4-
Pentandiol 38 Lewis-Säure katalysiert mit 2-Oxopropylbutyrat umzusetzen. Alle 
getesteten Reaktionsbedingungen führten jedoch zur Zersetzung des Diols 38.
Folglich wurde in einer vierstufigen Synthese zunächst der entsprechende ortho-
Ester, dann das Nitril, und über das Amid unter Verwendung von Dimethylformamid-
Dimethylacetal (DMF-DMA)33 schließlich der Methylester 39 dargestellt. 
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Anschließende Verseifung, Überführung in ein gemischtes Anhydrid und in situ
Behandlung desselben mit Diazomethan ergaben Diazoketon 40, welches mittels 
Rh(II)-katalysierter intramolekularer C-H-Insertion mit einer Ausbeute von 58% zu 
Keton 41 umgesetzt wurde. Addition von Methylmagnesiumiodid und Veresterung 
lieferten Diester 42, der nach einer Methode von Dolan und MacMillan34 zu (±)-7-epi-
Sordidin ((±)-17c) deoxygeniert wurde. 
1.2.1 VERSUCHE ZUR ASYMMETRISCHEN SYNTHESE VON SORDIDIN
Zur asymmetrischen Synthese des Pheromons Sordidin wurden in der Dissertation 
von A. Nühring bereits drei verschiedene Retrosynthese-Ansätze entwickelt.35 In 
Anlehnung an die Arbeiten von P.-H. Ducrot et al.25 wurde zum einen ein 
retrosynthetischer Zugang formuliert, der sich auf das kommerziell erhältlichen 
Cyclohexandionmonoethylacetal (18) zurückführen lässt (Abbildung 22). 
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Abbildung 22: Erste Retrosynthese von Sordidin nach A. Nühring.35
Wie Abbildung 22 zeigt, lässt sich das bicyclische Acetal 17d durch eine 
intramolekulare Cyclisierung des Ketodiols 43 darstellen. Das Ketodiol 43 läßt sich 
durch nucleophile Ringöffnung mit Ethyllithium auf das Lacton (S,R,R)-22
zurückführen. Das Lacton stellt wiederum das Produkt der Baeyer-Villiger-Reaktion 
mit dem tetrasubstituierten Cyclohexanon 21 dar. Die Methylgruppe an C-2 ließe sich 
im Anschluß an die Lactonisierung invertieren. Das Cyclohexanon-Derivat 21 kann 
aus dem monogeschützten Cyclohexandion 44 durch Reduktion der Ketogruppe, 
Acetalspaltung, 1,2-Addition an die freie Ketogruppe sowie Oxidation des 
sekundären Alkohols erhalten werden. Den direkten Vorläufer für Baustein 23 stellt 
das kommerziell erhältliche Cyclohexandionmonoethylenacetal 18 dar, welches 
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zunächst in das entsprechende Hydrazon überführt wird, um schließlich 
stereoselektiv in ? und ?´-Position alkyliert werden zu können. 
Nach Darstellung des monogeschützten Cyclohexandions 44 gelang A. Nühring in 
einer vierstufigen Synthese die Darstellung des tetrasubstituierten Cyclohexanons 21
in einer Gesamtausbeute  von 34% (Abbildung 23). Als Schlüsselschritt der Synthese 
war eine regioselektive Baeyer-Villiger-Reaktion in Anlehnung an die Arbeiten von 
H.-P. Ducrot25 geplant, wobei das Sauerstoff-Atom regioselektiv in die C-C-Bindung 
insertieren sollte, die die axiale Methylgruppe trägt (Abbildung 23, 1,2-Insertion).
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Abbildung 23: Erster Syntheseansatz nach A. Nühring.35
Allerdings ließ sich nach Umsetzung mit mChlorperbenzoesäure nur ein 
Isomerengemisch der Caprolactone 22 in einem Verhältnis von 3:1 isolieren, das 
säulenchromatographisch nicht getrennt werden konnte. Auch die relative 
Konfiguration der Substituenten zueinander konnte mittels NOE-Experiment anhand 
der Caprolactone nicht bestimmt werden. Die angenommenen Konfigurationen
resultieren aus einem Vergleich mit Literaturdaten zu dieser Verbindungsklasse.35
Die anschließende Umsetzung des Caprolactongemisches 22 mit Ethyllithium ergab 
keinerlei Verbindungen, die im Pheromon-Gemisch des Cosmopolites sordidus zu 
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zunächst in das entsprechende Hydrazon überführt wird, um schließlich 
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finden sind, was unter Verwendung von entsprechenden Referenz-Proben 
untersucht wurde. 
Ein zweites von A. Nühring formuliertes Retrosynthese-Konzept geht erneut vom 
Ketodiol 43 aus, welches durch intramolekulare Cyclisierung in die gewünschte 
Zielverbindung 17d überführt werden kann (Abbildung 24). Ketodiol 43 stellt das 
Additionsprodukt aus der Alkylierung des 3-Pentanon-SAMP-Hydrazons (47) mit dem 
Elektrophil 46 dar. Elektrophil 46 kann wiederum auf das ?-quartäre Keton 48
zurückgeführt werden, dessen Synthesevorläufer das Pseudo-C2-symmetrische 
Hydrazon 49 darstellt. Hydrazon 49 kann sehr leicht aus Dioxanon 50 unter 
Anwendung der SAMP/RAMP-Methodik36 synthetisiert werden. 
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Abbildung 24: Zweites Retrosynthese-Konzept nach A. Nühring.35
Die Darstellung des Alkohols 52, welcher den Vorläufer des Elektrophils 46 darstellt, 
gelang A. Nühring ausgehend vom ?-quartären SAMP-Dioxanon 51 in einer 4- 
stufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 70% (Abbildung 25). Der Alkohol 
konnte anschließend in diverse Sulfonate 53, nicht jedoch in das entsprechende 
Iodid überführt werden. Die Alkylierung der Sulfonate mit 3-Pentanon-SAMP-
Hydrazon 47 zum Additionsprodukt 54, das die Vorstufe des Sordidins (17d)
darstellen würde, scheiterte (Abbildung 26). 
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Abbildung 25: Synthese des Alkohols 52 nach A. Nühring.35
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Abbildung 26: Versuche zur Synthese des Alkylierungsproduktes 54.35
Als dritte Möglichkeit zur Synthese von Sordidin (17d) wurde von A. Nühring eine 
weitere Retrosynthese formuliert, die als Schlüsselschritt eine Michael-Addition einer 
?,?-ungesättigten Carbonylverbindung 55 an das 2,2,4,6-Tetramethyl-1,3-dioxan-5-
on-RAMP-Hydrazon 49 vorsah (Abbildung 27). Späteres Einbringen einer 
Schutzgruppe für die Ketofunktion und Deoxygenerierung des Dioxanons zum 
Dioxan sollte das Ketodiol 47 und schließlich den gewünschten Naturstoff 17d in 
wenigen Syntheseschritten zugänglich machen. Allerdings verlief der Angriff des 
Elektrophils 55 innerhalb des durchgeführten Syntheseweges metallo-invers, was 
eine trans-Konfiguration der ?-Methylgruppen zur Folge hatte. Zudem konnte nur 
eine Mischung aus dem 1,2- und dem gewünschten 1,4-Additionsprodukt, welche zu 
gleichen Teilen vorlagen, erhalten werden.35
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Abbildung 27: Dritte Retrosynthese nach A. Nühring.35
1.3 NATURSTOFFE MIT TERTIÄRER ALKOHOLFUNKTIONALITÄT UND 
POLYOLSTRUKTUR
Neben Sordidin, dem Aggregationspheromon des Bananenkäfers, das eine solche 
tertiäre Alkoholfunktionalität beinhaltet, ist diese Struktureinheit auch in zahlreichen 
anderen biologisch aktiven Verbindungen gegenwärtig. Häufig trägt das benachbarte 
quartäre Kohlenstoff-Stereozentrum als weiteren Substituenten eine Methylgruppe. 
Vermutlich wird diese Einheit in der Biosynthese durch selektive Oxidation des sp2-
hybridisierten Kohlenstoff-Atoms eines Alkens generiert, welches bereits einen 
Methyl-Substituenten besitzt. Zu dieser Gruppe von Verbindungen zählen 
verschiedene Zucker, wie L-Mycarose (56)37 (Abbildung 28) als Teil des antibiotisch 
wirkenden Erythromycin38 sowie L-Olivomycose (57)39 (Abbildung 28), das als 
seltene Zucker-Einheit in Apoptolidin40 zu finden ist.
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Abbildung 28: L-Mycarose 56 und L-Olivomycose 57 (rechts: glycosidisch verknüpft). 
Auch Nucleoside, wie z. B. Trachycladin A (58A) und B (58B)41, in denen eine bisher 
unbeschriebene Zuckereinheit, 2-C-Methyl-D-5-deoxyribose (59) mit einer Purinbase 
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N-glycosidisch verknüpft ist, weisen dieses charakteristische Merkmal einer tertiären 
Alkoholfunktionalität auf (Abbildung 29). 
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Abbildung 29: Tachycladin A (58A) und B (58B), die den seltenen Zucker 59 enthalten. 
Nucleoside gelten als eine der ersten Verbindungsklassen, die zu Beginn der 
Evolution, d. h. während der frühen Geschichte unseres Planeten Erde entstanden 
sind.42 Sie besitzen therapeutisch sehr interessante cytotoxische Eigenschaften, was 
darauf zurückzuführen sein könnte, dass sie die Nucleinsäure-Replikation stören 
können. Die Ursache hierfür liegt in den nur geringen strukturellen Unterschieden 
zwischen den Nucleosiden. Die an der Replikation beteiligten Enzyme bauen ein 
falsches Nucleosid ein, so dass der Aufbau der Nucleinsäure abgebrochen wird und 
die DNA einer Zelle nicht mehr reproduziert werden kann. Aufgrund dieser 
Eigenschaft können Nucleoside bei der Bekämpfung von Pilz- und Virusinfektionen, 
insbesondere bei HIV-Erkankungen43 sowie zur Behandlung von Krebskrankheiten 
eingesetzt werden. 
Trachycladin A (58A) und B (58B) wurden erstmals 1995 aus Trachycladus 
laevispirulifer, einem im Exmouth-Golf, Westaustralien heimischen Meeresschwamm, 
von P. A. Searle et al. isoliert.41 Bei klinischen Tests an Zellkulturen zeigte 
Trachycladin A cytotoxische Aktivität gegen Leukämie, Dickdarm- und Brusttumore. 
Entsprechende Tests mit Trachycladin B konnten bisher nicht durchgeführt werden, 
da die isolierte Menge der Verbindung für die Testreihen nicht ausreichte.41 Bisher ist 
jedoch keine Syntheseroute zur Darstellung der Trachycladine bekannt. 
Kürzlich wurde aus den Forschungslaboratorien der Firma Merck durch M. M. Bio et 
al.44 über die Synthese eines potenten Hepatitis C Virus RNA-Replikations-Inhibitor 
60 berichtet, der strukturelle Ähnlichkeit zu Trachycladin A aufweist. Durch einen 
retrosynthetischen Schnitt am anomeren Zentrum des chlorierten Vorläufers 61 läßt 
sich das Zielmolekül 60 auf das kommerziell erhältliche, aber sehr teure Purinderivat, 
4-Chloro-7H-pyrolo[2,3-d]pyrimidin (63) und 3,5-bis-O-(2,4-Dichlorobenzyl)-2-C-
methyl-?-D-ribosylbromid (62) als entsprechende Zuckereinheit zurückführen 
(Abbildung 30). 
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Abbildung 30: Retrosynthese des Hepatitis C Virus Inhibitors 60.
1.3.1 ENANTIOSELEKTIVE SYNTHESE VON QUARTÄREN ZENTREN MIT TERTIÄREN 
HYDROXYLEINHEITEN
Ein einfacher Zugang zu enantiomerenreinen tertiären Alkoholen ergibt sich durch 
1,2-Addition von metallorganischen Reagenzien an prochirale Ketone in Gegenwart 
eines chiralen Katalysators.45 Gerade diese Methode bietet ein hohes Maß an 
Toleranz, da eine Vielzahl von Nucleophilen, meist metallorganische Verbindungen, 
mit unterschiedlichst funktionalisierten Ketonen umgesetzt werden können.46
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Abbildung 31: Enantioselektive 1,2-Addition an Arylketone.47
D. Seebach und B. Weber entwickelten eine hocheffiziente asymmetrische Addition 
von Alkyl-Grignard-Reagenzien an Ketone 64, wobei stöchiometrische Mengen an 
(R,R)-TADDOL verwendet wurden und so die tertiären Alkohole 65 in Ausbeuten von 
7-90% erhalten werden konnten. Bei Verwendung von substöchiometrischen 
Mengen an chiralem Ligand wurden geringere Enantioselektivitäten erhalten 
(Abbildung 31).47 Zu dieser Klasse von nucleophilen 1,2-Additionen ist auch die 
katalytische Variante der Mukaiyama-Aldol-Reaktion zu zählen, bei der chirale 
Diamine als Liganden für die eingesetzte Lewis-Säure verwendet werden.48 D. A. 
Evans konnte unter Verwendung von bidentalen Bisoxazolin-Liganden quartäre ?-
Hydroxyketone mit Enantiomerenüberschüssen von ? 99% darstellen.49 Es sind auch 
Gold-katalysierte Aldolreaktionen bekannt. G. Bartoli et al. berichtete von der 
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Synthese komplexer 1,3-Diol-Einheiten mit quartärem Stereozentrum, indem er ?-
Hydroxyketone zunächst zu Titanalkoxiden umsetzte, an die stereoselektiv 
Metallorganyle addiert werden konnten.50 Einen weiteren direkten Zugang zu 
Hydroxyl-substituierten quartären Kohlenstoffzentren bieten die Jacobsen-
Epoxidierung51 und die Sharpless-Dihydroxylierung (AD)52. Die durch Mangan-Salen-
Komplexe katalysierte Jacobsen-Epoxidierung von trisubstituierten Olefinen verläuft 
hoch enantioselektiv. Mittlerweile sind auch organokatalysierte 
Epoxidierungsvarianten von trisubstituierten Olefinen bekannt. Y. Shi und S. E. 
Denmark et al.53 verwendeten zu diesem Zweck metallfrei chirale Dioxirane, die in 
situ aus Oxone? und dem entsprechenden chiralen Keton hergestellt werden können. 
Bei der durch Cinchonaalkaloide katalysierten Dihydroxylierung (AD) von 1,1-
disubstituierten und trisubstituierten Olefinen werden quartäre Stereozentren mit 
hoher Enantioselektivität generiert.  
NN NN
O O
NN
OO
NN
OO
N
OMeMeO
N
OMeMeO
H3CCH3 H3C
CH3
(DHQD)2-AQN 66 (DHQ)2-PHAL 67
Abbildung 32: Liganden für die asymmetrische Sharpless-Dihydroxylierung.
Hierbei werden eine Vielzahl von funktionellen Gruppen, wie Ketone, Ester, Amide, 
Halogene, Sulfide, Ether, Carbamate und Silane toleriert. Außerdem werden Enine 
und Polyene regio- und enantioselektiv oxidiert.52 Obwohl die AD von 
tetrasubstituierten Olefinen schwierig ist, sind auch hier vielversprechende 
Ergebnisse veröffentlicht worden.54 Die am häufigsten verwendeten Katalysatoren 
sind das Bis(dihydrochinidinyl)anthrachinon (DHQD)2AQN (66) und das 
Bis(dihydrochininyl)phthalazin (DHQ)2PHAL (67) (Abbildung 32). 
Der Schlüsselschritt der Synthese von (?)-Ovalicin (70) ist eine Variante der 
Sharpless-Dihydroxylierung, bei der eine 4-Methoxybenzoylgruppe an die 
Allylalkoholgruppe der Ausgangsverbindung 68 angehängt wird. Dadurch wird eine 
drastische Erhöhung der Enantioselektivität des Dihydroxylierungsproduktes 69 von 
18% ee auf ? 99% erreicht (Abbildung 33).55
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Abbildung 33: Enantioselektive Synthese von (?)-Ovalicin nach E. J. Corey et al.55
Zur hoch enantiospezifischen Sauerstoff-Funktionalisierung von nicht-aktivierten 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen eignet sich insbesondere Perfluor-cis-2-n-butyl-
3-n-propyloxaziridin (70) (Abbildung 34). Die Reaktionsbedingungen sind hierbei 
besonders mild. Die Reaktion verläuft unter Retention der Konfiguration am 
oxidierten stereogenen Zentrum. Die Enantioselektivität der Reaktion ist ebenso 
unabhängig von der Art des Kohlenstoffgerüstes des Substrat sowie von der 
Anwesenheit funktioneller Gruppen.56
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Abbildung 34: Enantiospezifische Sauerstoff-Funktionalisierung. 
Von einer südkoreanischen Gruppe57 wurde kürzlich eine asymmetrische Synthese 
von (S)-4-(2,2,4-Trimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-1-butanol (76) (Abbildung 35) 
veröffentlicht, welches ebenfalls einen tertiären Alkohol darstellt und als 
Schlüsselintermediat für die Synthese von Frontalin (16), dem 
Aggregationspheromon des Pinienkäfers Dendroctonus frontalis, gilt. Sie führten eine 
asymmetrische Prolin-gesteuerte Bromlactonisierung durch und generierten so mit 
hoher Diastereoselektivität das quartäre Oxo-substituierte Stereozentrum. In einer 
Alkylierungsreaktion wurde Triethylphosphonoacetat (Phosphonoessigsäure-
triethylester ((C2H5O)2P(O)CH2CO2C2H5) mit kommerziell erhältlichem 4-
Benzyloxybutylbromid (71) umgesetzt. Eine sich anschließende Horner-Wadsworth-
Emmons-Reaktion mit Formaldehyd und schließliche Alkali-Hydrolyse ergaben den 
?,?-ungesättigte Carbonsäure 72. Diese wurde unter Verwendung von 
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Diethylphosphorocyanidat (DEPC = Diethylphosphorylcyanid, NCP(O)(OC2H5)2) in 
Anwesenheit von Triethylamin mit (S)-(?)-Ethylprolinat gekuppelt und lieferte nach 
Hydrolyse das (S)-?,?-ungesättigte Acylprolin 73. Acylprolin 73 wurde wiederum 
mittels Bromlactonisierung mit NBS und anschließender Bromabstraktion unter 
Verwendung von nBu3SnH in das Lacton 74 überführt. Basische Hydrolyse und 
Boran-unterstützte Reduktion der resultierenden ?-Hydroxycarbonsäure lieferten Diol 
75, welches nach Überführung ins Acetonid zum Schlüsselintermediat 76
debenzyliert wurde. Frontalin (16) wäre nach einer literaturbekannten vierstufigen 
Synthese aus Verbindung 76 darstellbar (Abbildung 35).58
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Reagenzien und Bedingungen: (a) Triethylphosphonoacetat, NaH, DME, ?, 20 h; (CH2O)n, NaH, DME, 
RT, 4h (55%); (b) KOH, MeOH, H2O, RT, 6 h (quant.); (c) (S)-(?)-Ethylprolinat, DEPC, Et3N, DMF, RT, 
2.5 h (92%); (d) KOH, MeOH, H2O, ?, 4 h, (quant.); (e) NBS, DMF, 0 °C bis RT, 24 h (60%), (f) 
nBu3SnH, Benzol, ?, 2 h (95%); (g) 2N aq. KOH, ?, 24 h; (h) BH3?SMe2, THF, 0 °C, 24 h (80%, 2 
Stufen); (i) 2,2-Dimethoxypropan, PPTS, CH2Cl2, RT, 3 h (95%); (j) H2, 10% Pd/C, abs. EtOH, RT, 2 h 
(quant.)  
Abbildung 35: Synthese von (S)-4-(2,2,4-Trimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-1-butanol (76).
1.3.2 NATURSTOFFE MIT QUARTÄREN OXO-SUBSTITUIERTEN STEREOZENTREN IN 1,3-
ABSTAND
In einer Reihe von biologisch interessanten Naturstoffen, wiederholt sich die tertiäre 
Hydroxyfunktionalität im 1,3-Abstand. Die quartären Heteroatom-substituierten
Kohlenstoff-Stereozentren tragen auch hier häufig einen Methylsubstituenten. 
Vertreter dieser Stoffklasse sind komplexere Naturstoffe, wie z. B. das Anisatin (77)
(Abbildung 36), ein Sesquiterpen-Lacton, das 1995 von T. J. Schmidt et al.59 neben 
anderen Verbindungen dieser Substanzklasse aus Früchten und Blättern des 
Amerikanischen Sternanisbusch Illicium floridanum Ellis isoliert wurde und ein 
potentes Neurotoxin darstellt. Der erste Hinweis zur Existenz von Anisatin geht auf 
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das Jahr 1952 zurück, in dem J. F. Lane et al. die Substanz bereits aus Illicium 
anisatum isolieren konnte.60 In entsprechender Dosis verursacht es Schüttelkrämpfe 
mit Todesfolge.61 Dabei geht die pharmakologische Wirkung dieser Substanzklasse 
ausschließlich von der ?-Lactonstruktur des Anisatins (77) aus, wie T. J. Schmidt
1999 feststellte.62 Staminol A (78) (Abbildung 36), das von S. Kadota et al. 1999 aus 
Orthosiphon stamineus BENTH. (Lamiaceae) isoliert wurde, einer Medizinpflanze, 
die in Südostasien wächst und auch in Indonesien kultiviert wird, dient zur 
Behandlung von Gelbsucht, Rheuma, Influenza, Hepatitis und Dickdarmkarzinomen. 
Es ist in die Klasse der Diterpene einzuordnen und NMR-spektroskopische 
Untersuchungen ließen darauf schließen, dass hier ein bisher unbekanntes 
Kohlenstoffgerüst vorlag, für das erstmals der Name „Staminan“ vorgeschlagen 
wurde.63 Als Untereinheit sind auch hier quartäre Oxo-substituierte Stereozentren im 
1,3-Abstand zu finden. Als weiteres Strukturmerkmal dieser 1,3-Dioleinheit befindet 
sich an Position 2 eine Ketofunktion, es liegt folglich ein ?,?´-quartäres 2-Keto-1,3-
diol vor. Die Darstellung solcher ?,?´-quartären 2-Keto-1,3-diole ist auch im 
Folgenden Thema dieser Arbeit. Das derivatisierte Triol (?)-Citreoviral (79)
(Abbildung 36) wurde 1984 von Yamamura et al. aus Penicillium citreo-viride
isoliert,64 wird als spezifischer Inhibitor in der Mitochondrial-Therapie eingesetzt65 und 
enthält neben den quartären Oxo-substituierten Kohlenstoffatomen im 1,3-Abstand 
an Position 2 ein weiteres Stereozentrum mit sekundärer Alkoholfunktionalität. 
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Abbildung 36: Naturstoffe mit quartären Oxo-substituierten Stereozentren im 1,3-Abstand. 
Versucht man auf dem Syntheseweg, solche 1,3-quartären Oxo-substituierten 
Stereozentren ausgehend von einfach quartären ?-Hydroxycarbonylverbindungen 
durch 1,2-Addition von Lithiumorganylen darzustellen, besteht die Gefahr, dass 
parallel Retro-Aldol-Reaktionen ablaufen. Des Weiteren ist das Auftreten von 
Nebenprodukten aufgrund der leichten Enolisierbarkeit solcher 
Ausgangsverbindungen sowie der hohen Basizität von Lithiumorganylen nicht selten. 
In manchen Fällen lässt sich letztere Problematik eindämmen, indem man statt 
Lithiumorganylen die weniger basischen aber nucleophileren Cerorganyle einsetzt.66
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2 AUFGABENSTELLUNG
Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung der ersten asymmetrischen Synthese von 
Sordidin (17d) und 7-epi-Sordidin (17c), zwei Komponenten des 
Aggregationspheromongemisches des Bananenkäfers Cosmopolites sordidus
(Germar), ausgehend von Dioxanon-RAMP-Hydrazon ((R)-80). Eine besondere 
synthetische Herausforderung stellte dabei die Synthese eines geeigneten 
Elektrophils und dessen Umsetzung zum gewünschten Ketodiol 43 dar. Da durch die 
Vorarbeiten von A. Nühring bereits bekannt war, dass die Synthese eines quartären, 
cyclischen Iodids als Elektrophil nicht möglich war,35 wurde die Synthese von Epoxid 
81 bzw. die Synthese eines offenkettigen Iodids angestrebt.  
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Abbildung 37: Syntheseplan von Sordidin (17d) und 7-epi-Sordidin (17c).
Ferner sollte die im Arbeitskreis entwickelte Methode zur ?-Alkylierung67,68 und ?-
Quarternisierung35 von Dioxanon-SAMP/RAMP-Hydrazonen ((S)-80) unter Aufbau 
eines zweiten quartären Zentrums zur Synthese von ?,?´-quartären Ketodiolen 82
erweitert werden (Abbildung 38).
Ausgehend von der Strukturklasse der ?-quartären Dioxanon-SAMP-Hydrazone
sollte auch die Synthese von vicinal-quartären Bausteinen, wie den epi-Zuckern 
möglich sein. Diese könnten in Form von Nucleosiden epi-83 in die DNA eingebaut 
werden (Abbildung 38). 
Außerdem sollte unter Verwendung dieser ?-quartären Dioxanon-SAMP-Hydrazone 
ein Zugang zu seltenen, quartären Zuckereinheiten, wie z. B. der Zuckereinheit des 
4´-epi-Trachycladins A und B, 4´-epi-2-C-Methyl-D-5-deoxyribose (4´-epi 59), 
geschaffen werden (Abbildung 38). 
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Abbildung 38: Synthesepotential des Dioxanon-SAMP-Hydrazons (S)-80.
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Abbildung 38: Synthesepotential des Dioxanon-SAMP-Hydrazons (S)-80.
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3.1 ERSTE ASYMMETRISCHE SYNTHESE VON SORDIDIN UND 7-EPI-SORDIDIN
3.1.1 SYNTHESEPLAN
Unter Berücksichtigung der Vorarbeiten von A. Nühring zur Synthese von Sordidin 
(17d) via 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on35 ergibt sich in der vorliegenden Arbeit 
bezüglich der Hauptpheromonkomponente Sordidin (17d) ein im Schlüsselschritt 
abgeändertes Konzept: 
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Abbildung 39: Retrosynthese von Sordidin (17d).
Wie Abbildung 39 zu entnehmen ist, sollte das bicyclische Acetal Sordidin (17d)
durch intramolekulare Cyclisierung des Ketodiols 43 erhalten werden können. Das 
Ketodiol 43 kann zum einen aus der Epoxidöffnung des Elektrophils II (81) mit dem 
Aza-Enolat des 3-Pentanon-SAMP-Hydrazons69 (47) oder aus einer 
Alkylierungsreaktion des gleichen SAMP-Bausteines 47 mit Elektrophil I (84)
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resultieren. Epoxid 81 folgt aus Dioxan 85 durch Acetonid-Spaltung, Schützung der 
sekundären Alkoholfunktionalität und anschließende Deprotonierung des freien 
tertiären Alkohols unter Bildung des 1,1-disubstituierten Epoxids. Iodid 84 lässt sich 
ebenfalls aus Dioxan 85 durch Acetonid-Spaltung, doppelte Schützung der freien 
Alkoholfunktionalitäten und Iodierung darstellen. Mittels Barton-McCombie-
Deoxygenierung70 des Ketons 48, dessen Vorläufer das C2-symmetrische Hydrazon 
4971 darstellt, ist das gewünschte Dioxan 85 nach Austausch der Schutzgruppe an 
der primären Alkoholfunktion zugänglich. Keton 48 resultiert aus der von A. Nühring35
entwickelten Methode zur Darstellung ?-quarternärer Zentren und anschließender 
Hydrazonspaltung mit Ozon.72
Als Schlüsselschritte der abgeänderten Synthese gelten somit die Acetalspaltung in 
Anwesenheit von zuvor eingeführten, guten Abgangsgruppen, das selektive 
Schützen der sek. Alkoholfunktion in Gegenwart einer tertiären Alkoholfunktion, die 
Epoxidbildung und schließlich die Epoxidöffnung mit dem 3-Pentanon-SAMP-
Hydrazon (47).
3.1.2 DARSTELLUNG DER SAMP/RAMP-HYDRAZONE
Das zur Darstellung der 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP/RAMP-Hydrazone ((S)-
80, (R)-80) benötigte 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (50) konnte nach einer 
Literaturvorschrift von D. Hoppe et al.73 in einer zweistufigen Synthese ausgehend 
vom Hydrochlorid des Aminotriols 86 in einer Gesamtausbeute von 65% dargestellt 
werden (Abbildung 40). 
OH OH
NH2.HClHO
O O
NH2HO
CH3H3C
O O
CH3H3C
O2,2-DMP, CSA,DMF, 
 Et3N, EtOAc
NaIO4, KH2PO4,
H2O, 5-10 °C, 3 h,
dann RT über 15 h
86 87
95% 68%
50
Abbildung 40: Darstellung von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (50).
Schließlich wurden die 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP/RAMP-Hydrazone ((S)-
80, (R)-80) durch Erhitzen eines Überschusses von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on 
(50) mit den chiralen Hydrazinen SAMP und RAMP in Benzol am Wasserabscheider 
in Anlehnung an eine Vorschrift von B. Bockstiegel67 in sehr guten Ausbeuten 
erhalten (Abbildung 41). Um eine Zersetzung der Hydrazone durch lange 
Reaktionszeiten zu vermeiden, wurde die Reaktion sofort nach beendeter 
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Wasserabscheidung abgebrochen und nicht, wie die Literaturvorschrift ursprünglich 
angibt, über Nacht refluxiert. Das Rohprodukt wurde vom Lösungsmittel befreit und 
im Hochvakuum destillativ aufgereinigt.  
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Abbildung 41: Darstellung der 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP/RAMP-Hydrazone. 
Alle folgenden Reaktionsschritte innerhalb der Sordidin-Synthese wurden sowohl mit 
dem RAMP-Hydrazon (R)-80 als auch mit seinem Antipoden, dem SAMP-Hydrazon 
(S)-80 durchgeführt, um die Enantiomerenüberschüsse der Produkte möglichst am 
Ende der geplanten Synthese verlässlich und korrekt bestimmen zu können. 
3.1.3 DARSTELLUNG DES 2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON-HYDRAZONS
Die Anfänge des erfolgreichen Einsatzes von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on als 
einfaches d2-Äquivalent in diastereoselektiven ?-Alkylierungsreaktionen sind auf die 
Arbeiten von B. Bockstiegel zurückzuführen.67,74 U. Jegelka baute diese Methode 
schließlich unter dem Aspekt der Dioxanone als doppeltes d2-Syntheseäquivalent in 
Alkylierungsreaktionen aus.71 So ist es möglich, hochenantioselektiv 4-substituierte 
bzw. 4,6-trans-disubstituierte 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-one zu gewinnen. 
Das als Ausgangsmaterial für die Darstellung der ?-quartären 2,2,4,6-Tetramethyl-
1,3-dioxan-5-one (Kapitel 3.1.5) benötigte 2,2,4,6-Tetramethyl-1,3-dioxan-5-on-
RAMP-hydrazon ((R,R,R)-49) wurde nach literaturbekannter Vorschrift gewonnen. 
Dazu wurde das RAMP-Hydrazon (R)-80 mit t-Butyllithium bei ?78 °C deprotoniert 
und anschließend mit Methyliodid bei ?100 °C in ?-Position alkyliert. Die 
monoalkylierte Verbindung (R,R)-88 wurde nach Aufarbeitung in nahezu quantitativer 
Ausbeute erhalten und konnte als Rohprodukte in die nächste Stufe eingesetzt 
werden. Das pseudo-C2-symmetrische, 4,6-trans-dimethylierte Hydrazon (R,R,R)-49
wurde durch eine zweite Deprotonierung der monoalkylierten Verbindung (R,R)-88
mit t-Butyllithium und anschließender Alkylierung mit Methyliodid gewonnen. Nach 
Aufarbeitung sowie säulenchromatographischer Reinigung fiel das doppelt ?-
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alkylierte Hydrazon (R,R,R)-49 in einer Ausbeute von 79% über 2 Stufen mit einem 
Diastereomerenüberschuß von de ? 96% an (Abbildung 42). Die Darstellung des 
2,2,4,6-Tetramethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-hydrazons (S,S,S)-49 erfolgte analog 
und verlief mit einer Ausbeute von 81% (Abbildung 43). 
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Abbildung 42: Darstellung des 2,2,4,6-Tetramethyl-1,3-dioxan-5-on-RAMP-Hydrazons (R,R,R)-49.
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Abbildung 43: Darstellung des 4,6-trans-disubstituierten SAMP-Hydrazons (S,S,S)-49.
3.1.4 QUARTERNISIERUNG DES 2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON-RAMP-
HYDRAZONS
Die Quarternisierung der 4,6-trans-disubstituierten Dioxanon-Hydrazone (R,R,R)-49
und (S,S,S)-49 gelang mit Benzyloxymethylchlorid in Anlehnung an die von A.
Nühring entwickelte Synthese unter Verwendung von t-Butyllithium als Base.35 Auf 
diese Weise läßt sich ausgehend vom Dioxanon-Hydrazon (R,R,R)-49 das im 
Zielmolekül Sordidin (17d) verankerte Zentrum mit tertiärer Alkoholfunktionalität 
aufbauen. Da die Hydrazone (R,R,R)-49 und (S,S,S)-49 eine pseudo-C2-
symmetrische Struktur aufweisen, ist es für die Alkylierung nicht wichtig, welches der 
beiden jeweiligen ?-ständigen Protonen durch t-Butyllithium abstrahiert wird. 
Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung fielen die 
gewünschten Hydrazone (S,R,R)-89 und (R,S,S)-89 mit sehr guter Ausbeute von 88-
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92% und hohen Diastereoselektivitäten als klebrige, farblose Feststoffe an 
(Abbildung 44). Das Verhältnis der E- und Z-Isomere lag stets bei ? 18:1 und konnte 
aus den 13C-NMR-Spektren bestimmt werden. 
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Abbildung 44: Quarternisierung der Hydrazone (R,R,R)-49 (oben) bzw. (S,S,S)-49 (unten). 
Die relative Konfiguration der Verbindung (S,R,R)-89 wurde von A. Nühring bereits
mit Hilfe eines NOE-Experiments bestimmt.35 Hierbei zeigten sich einerseits 
signifikante Signale für eine cis-Konfiguration der beiden ?-ständigen Methylgruppen 
und andererseits eine twisted-boat-Konformation des Ringes, was zudem durch eine 
Röntgen-Strukturanalyse bestätigt wurde.  
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Abbildung 45: Metallo-retentiver SE2‘-front-Mechanismus. 
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Abbildung 45: Metallo-retentiver SE2‘-front-Mechanismus. 
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Die Absolutkonfiguration des Hydrazons (S,R,R)-89 konnte mit Hilfe eines Einkristalls 
bestimmt werden.35 Wie A. Nühring weiter feststellte, sprachen diese Ergebnisse der 
dritten Alkylierung für einen von B. Bockstiegel67 bereits postulierten metallo-
retentiven SE2‘-front-Mechanismus. Unter dieser Bedingung greift das bei der 
Alkylierung eingesetzte Elektrophil von der Seite an, auf welcher sich das 
koordinierte Li-Atom befindet (Abbildung 45). 
3.1.5 OZONOLYTISCHE SPALTUNG DES ?-QUARTERNÄREN HYDRAZONS
In der Literatur sind zahlreiche oxidative, reduktive und hydrolytische 
Spaltungsmethoden von Hydrazonen zur Regenerierung der Ketofunktion bekannt.72
Aufgrund der Voruntersuchungen von A. Nühring wurde die Ozonolyse als oxidative 
Spaltungsmethode gewählt.35
Nach ozonolytischer Spaltung bei –78 °C wurden die gewünschten quarternisierten 
Ketone (R,R)-48 und (S,S)-48 in Ausbeuten von 71-79% (Abbildung 46) erhalten.
O O
N
H3C CH3
(S,R,R)-89
de???96%
O O
O
H3C CH3
O3, CH2Cl2,
?78 °C
(R,R)-48
de, ee ???96%
OBn
N
OCH3
H3C H3C OBn
CH3CH3
O O
N
H3C CH3
(R,S,S)-89
de???96%
OBn
N
OCH3
H3C CH3
O O
O
H3C CH3
(S,S)-48
de, ee ???96%
H3C OBn
CH3
O3, CH2Cl2,
?78 °C
79%
71%
Abbildung 46: Ozonolytische Spaltung der ?-quartären Hydrazone. 
Die je nach Ansatzgröße schwankenden Ausbeuten sind sehr wahrscheinlich auf die 
ebenfalls in Konkurrenz dazu stattfindende Oxidation des Aromaten zurückzuführen. 
Die Annahme, dass die mäßigen Ausbeuten der Ozonolyse mit der mangelnden 
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Reaktivität entweder des E- oder des Z-Isomers zu begründen sind, kann aufgrund 
der niedrigen E/Z-Verhältnisse (? 18:1) der Hydrazone (S,R,R)-89 und (R,S,S)-89
ausgeschlossen werden. Die nach säulenchromatographischer Aufreinigung 
aufgenommenen 13C-NMR-Spektren der Ketone wiesen nur einen Signalsatz auf. 
Auch die entsprechende GC-Analytik stand mit Diastereomerenüberschüssen von ?
96% im Einklang, so daß davon ausgegangen wurde, dass die Spaltung 
epimerisierungsfrei verlief. Da es außerdem nicht möglich ist, daß das quartäre 
Zentrum epimerisiert, ist in diesem Fall der Diastereomerenüberschuß dem 
Enantiomerenüberschuß gleichzusetzen. Das bedeutet, daß die ozonolytische 
Spaltung im gleichen Maße racemisierungsfrei verlief. 
3.1.6 REDUKTION DER KETOFUNKTION
Da hinsichtlich der Sordidin-Synthese dem neu entstehenden Zentrum durch 
Reduktion der Ketofunktion keine Bedeutung zukommt, wurde auch keine 
diastereoselektive Reduktions-Methode gewählt. So konnte der Alkohol (R,S/R,R)-90
parallel zu seinem Enantiomer (S,R/S,S)-90 unter Verwendung von Natriumborhydrid 
in quantitativer Ausbeute dargestellt werden (Abbildung 47). Nach Aufarbeitung 
konnte die Alkohole (R,S/R,R)-90 und (S,R/S,S)-90 ohne weitere Aufreinigung in die 
nächste Stufe eingesetzt werden. 
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Abbildung 47: Reduktion der Ketofunktion mit NaBH4.
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Die relative Konfiguration des Überschußdiastereomers (R,S/R)-90 ließ sich durch 
ein NOE-Experiment bereits klären. Dieses zeigte, dass das Überschußdiastereomer 
eine 5S-Konfiguration besitzt, d. h. dass die OH-Funktion dort axial orientiert ist 
(Abbildung 48).35
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Abbildung 48: Überschußdiastereomer (4R,5S,6R)-90 mit axialer OH-Gruppe.
3.1.7 RADIKALISCHE DEOXYGENIERUNG
Zur Deoxygenierung wurde die in den siebziger Jahren von D. H. R. Barton und S. 
W. McCombie entwickelte Methode unter radikalischer Entfernung von 
Xanthogenaten angewandt. Diese Methode zeigte eine hohe Substrattoleranz und 
hat sich bislang vielfach bewährt.70,75
Es werden Thiocarbonylverbindungen in Gegenwart katalytischer Mengen eines 
Radikalstarters mit Tri-n-butylzinnhydrid zu den entsprechenden Kohlenwasser-
stoffen umgesetzt. 
Als Substrate für diese Reaktion haben sich vor allem S-Methylxanthogenate, 
Thiobenzoate, Thiocarbonylimidazole und Thiocarbonate bewährt. Initiiert wird die 
Reaktion durch einen Radikalstarter, Azobis-iso-butyronitril (AIBN), und beruht auf 
einer homolytischen Spaltung der schwachen Wasserstoff-Zinn-Bindung im 
Trialkylzinnhydrid.  
Das hierbei freigesetzte Trialkylzinnradikal addiert an die C=S-Bindung des Substrats 
und bildet ein Kohlenstoffradikal, welches unter C-O-Spaltung wiederum in ein 
Kohlenstoffradikal und ein Thiostannan übergeht. Die thermodynamische Triebkraft 
der Reaktion ist dabei durch die Bildung der C=O Bindung innerhalb des 
entstehenden Thiostannans gegeben. Durch Abstraktion des Wasserstoffatoms 
eines weiteren Trialkylzinn-Moleküls regeneriert sich der Kettenträger schließlich und 
man erhält als Produkt ein Alkan (Abbildung 49). 
Die Deoxygenierung der 4,6-trans-disubstituierter 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-one zu 
anti-1,3-Diolen wurde bereits von I. Scharfbillig76 und später von C. Lampe77
untersucht. C. Lampe gelang letztlich die Darstellung der Dioxane mit Hilfe einer 
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Variante der Barton-McCombie-Reaktion nach W. P. Neumann, bei der 
polymergebundenes Zinnhydrid auf einer Polystyrol-Matrix eingesetzt wurde.78 Die 
anfallenden Zinnverbindungen lassen sich dann leichter aus dem Reaktionsgemisch 
entfernen.
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Abbildung 49: Mechanismus der radikalischen Deoxygenierung. 
T. Hundertmark konnte jedoch zeigen, dass sich die klassische, stöchiometrische 
Barton-McCombie-Reaktion ebenfalls auf die 4,6-trans-disubstituierten 2,2-Dimethyl-
1,3-dioxan-5-one anwenden ließ.79 Aufgrund der vorliegenden Substrat-
Verwandtschaft wurde folglich letztere stöchiometrische Variante der 
Deoxygenierung für den weiteren Syntheseweg ausgewählt. 
Ausgehend von den Alkoholen (R,S/R,R)-90 und (S,R/S,S)-90 wurden zunächst die 
entsprechenden S-Methylxanthogenate (R,S/R,R)-91 und (S,R/S,S)-91 nach
bekannter Reaktionsvorschrift generiert. Dazu wurden die enantiomeren Alkohole 
(R,S/R,R)-90 bzw. (S,R/S,S)-90 mit Natriumhydrid in Tetrahydrofuran deprotoniert 
und durch Zugabe von Kohlenstoffdisulfid in das entsprechende Natriumxanthogenat 
überführt, welches schließlich mit Methyliodid abgefangen werden konnte (Abbildung 
50). Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Aufreinigung 
konnten beide S-Methylxanthogenate (R,S/R,R)-91 und (S,R/S,S)-91 in einer 
Ausbeute von 98% bzw. 94% erhalten werden. 
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Abbildung 50: Darstellung der Xanthogenate (R,S/R,R)-91 (oben) und (S,R/S,S)-91 (unten). 
Zur Deoxygenierung wurde n-Tributylzinnhydrid in siedendem, absolutem Toluol 
vorgelegt und über einen Zeitraum von einer bis zwei Stunden (je nach Ansatzgröße) 
tropfenweise mit einer Lösung der Xanthogenate (R,S/R,R)-91 bzw. (S,R/S,S)-91 in 
absolutem Toluol versetzt. Parallel dazu wurde Azobis-iso-butyronitril zugegeben. 
Der Radikalstarter wurde als gesättigte Lösung in absolutem Toluol zugesetzt.79 Die 
Reaktion war in der Regel nach 3-5 Stunden beendet, weiteres Erhitzen wirkte sich 
nur nachteilig auf die Ausbeute des Dioxans aus. Des Weiteren war das Arbeiten mit 
„frischem“ Tri-n-butylzinnhydrid notwendig, um möglichst einen vollständigen Umsatz 
zum Produkt erhalten zu können. Wichtig war ebenfalls, dass die Reaktion in inerter 
Atmosphäre stattfand, da Sauerstoff und Feuchtigkeit die Radikalkette ansonsten 
unterbrechen würden. Nach säulenchromatographischer Abtrennung der Zinn-
Verunreinigungen mit einem unpolaren Laufmittelgemisch (Diethylether/Pentan = 
1:20) wurden die Dioxane (R,S)-92 bzw. (S,R)-92 mit einer Ausbeute von 98% bzw. 
94% erhalten (Abbildung 51). Die Diastereomerenüberschüsse von ? 96% wurden 
aus den 13C-NMR-Spektren der Verbindungen ermittelt. Da das Substrat quartäre 
Kohlenstoffatome enthält, die nicht epimerisieren können, besteht zudem keine 
Möglichkeit der Racemisierung aller asymmetrischen Zentren, d. h. die bestimmten 
Diastereomerenüberschüsse entsprechen gleichsam den Enantiomeren- 
überschüssen (ee ? 96%) der Verbindungen (R,S)-92 bzw. (S,R)-92.
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Abbildung 51: Radikalische Deoxygenierung. 
Um die bisherige Syntheseroute eventuell um zwei Stufen verkürzen zu können und 
um die Synthese durch Verzicht auf toxisches Zinnreagenz als Hydridquelle 
attraktiver zu gestalten, wurde die Deoxygenierung alternativ nach einer von S.
Chandrasekhar et al. entwickelten, sehr milden Methode durchgeführt. Hierbei wird 
Polymethylhydrosiloxan (PMHS) B durch Tris(pentafluorophenyl)boran A, welches 
als Lewis-Säure fungiert, aktiviert.80 Der so gebildete Polymethylhydrosiloxan-
B(C6F5)3-Komplex C reagiert schließlich unter Hydridübertragung und konstatierter 
Bildung eines Silylethers E mit der Carbonylverbindung D. Nach dem postulierten 
Mechanismus würde ein zweites Äquivalent des Polymethylhydrosiloxan-B(C6F5)3-
Komplex C den im ersten Schritt gebildeten Silylether E reduktiv zum gewünschten 
deoxygenierten Produkt F spalten.
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attraktiver zu gestalten, wurde die Deoxygenierung alternativ nach einer von S.
Chandrasekhar et al. entwickelten, sehr milden Methode durchgeführt. Hierbei wird 
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Komplex C den im ersten Schritt gebildeten Silylether E reduktiv zum gewünschten 
deoxygenierten Produkt F spalten.
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Abbildung 52: Postulierter Mechanismus der Defunktionalisierung von Carbonylverbindungen nach 
S. Chandrasekhar et al.
80
Dazu wurde das Keton (R,R)-48 in absolutem Dichlormethan bei Raumtemperatur 
vorgelegt und langsam unter Rühren mit Tris(pentafluorophenyl)boran (5 mol%) und 
Polymethylhydrosiloxan (PMHS, eq.) versetzt. Da die Reaktion laut Vorschrift nach 
höchstens 20 Minuten beendet sein sollte, wurde hier der Verlauf der Reaktion 
mittels DC-Kontrolle über eine Stunde verfolgt. Hierbei konnte ein heftiges 
Aufschäumen des Reaktionsgemisches beobachtet werden, welches auch in der 
Literatur beschrieben wurde. Nach Aufarbeitung konnten jedoch nur 23% des nicht 
umgesetzten Edukts neben Zersetzungsprodukten isoliert werden. 
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Abbildung 53: Versuch zur direkten Deoxygenierung von Keton (R,R)-48.
Wie aus der Literatur bekannt ist, kann die Reduktion einer Carbonylverbindung auch 
durch spezielle Varianten der Wolff-Kishner-Reaktion erreicht werden. Die 
Arbeitsgruppe um P. Kraft et al. generierte z. B. in einer einstufigen Synthese 
zunächst das Tosylhydrazon der Carbonylverbindung und reduzierte dieses im 
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Anschluß mit Catecholboran in basischer Lösung.81 Hingegen wurden von A. G. 
Myers et al. zum gleichen Zweck die entsprechenden N-tert-
Butyldimethylsilylhydrazone synthetisiert, die unter Zusatz von katalytischen Mengen 
Sc(OTf)3 und Base (KOt-Bu) in einer „one-pot“-Reaktion direkt zu den 
Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden konnten.82 Diese Art der Wolff-Kishner-
Reaktion wurde jedoch für die Deoxygenierung des Synthesevorläufers des 
Sordidins, dem Keton (R,R)-48, nicht in Erwägung gezogen, da unter den 
beschriebenen Bedingungen eine Epimerisierung des Stereozentrums in ?-Position 
zu befürchtet war. 
3.1.8 SPALTUNG DES BENZYLETHERS ZUM PRIMÄREN ALKOHOL
Zur Entfernung der Benzylschutzgruppe primärer Alkohole eignen sich neben der 
katalytischen Hydrierung die Transferhydrierung sowie die Reduktion mit in 
Ammoniak solvatisierten Elektronen aus Lithium, Natrium oder Calcium.83 Während 
bei der katalytischen Hydrierung unter Standardbedingungen keinerlei Reaktion zu 
beobachtet war, konnte die Debenzylierung mit Calcium in flüssigem Ammoniak 
schließlich erfolgreich durchgeführt werden. 
Die sehr flüchtigen enantiomeren Alkohole (R,S)-52 und (S,R)-52 ließen sich durch
Extraktion mit Diethylether leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernen. Sie fielen 
ohne weitere Aufreinigung als sehr reine, farblose Öle in einer Ausbeute von 87-97% 
an (Abbildung 54). 
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Abbildung 54: Debenzylierung der Benzylether (S,R)-92 (oben) und (R,S)-92 (unten). 
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3.1.9 SCHÜTZEN DER PRIMÄREN ALKOHOLFUNKTION
Zunächst war es wichtig, die Alkoholfunktionalitäten gemäß dem vorgesehenen 
Syntheseplan selektiv zu schützen. Um nun die zum einen vorgesehene Substitution 
des primären Alkohols durch den deprotonierten tertiären Alkohol unter Ausbildung 
eines Epoxids (Elektrophil II, Retrosyntheseplan) zu fördern, sollte die Schutzgruppe 
des primären Alkohols zudem eine gute Abgangsgruppe sein. Folglich wurde 
entschieden, die primäre Alkoholfunktion ins Tosylat zu überführen, bevor das 
Dioxanon-System zum 1,3-Diol geöffnet wurde. Dazu wurden die primären Alkohole 
(R,S)-52 und (S,R)-52 jeweils mit Triethylamin deprotoniert und mit katalytischen 
Mengen N,N-Dimethylaminopyridin (DMAP) sowie mit Tosylchlorid zu den 
gewünschten Tosylaten umgesetzt (Abbildung 55). Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung konnten die jeweiligen enantiomeren Tosylate 
(R,S)-85 und (S,R)-85 als beige, klebrige Feststoffe in nahezu quantitativer Ausbeute 
(96-100%) erhalten werden. 
O O
H3C
H3C CH3
OH
CH3
O O
H3C
H3C CH3
OTs
CH31. Et3N, DMAP,
2. TsCl
(S,R)-85
de, ee ? 96%
(S,R)-52
de, ee ? 96%
quant.
O O
H3C
H3C CH3
OH
CH3
O O
H3C CH3
OTs
CH3
(R,S)-85
de, ee ? 96%
H3C1. Et3N, DMAP,
2. TsCl
96%
(R,S)-52
de, ee ? 96%
Abbildung 55: Schützen der primären Alkoholfunktion. 
3.1.10 ENTFERNEN DER ACETONID-SCHUTZGRUPPE
Die Entfernung der Isopropylidengruppe gelang durch saure Acetalspaltung mittels 
Anwendung zweier Spaltungsvarianten. Zum einen wurde das Tosylat (S,R)-85 in 
einem THF/H2O-Gemisch vorgelegt und unter Zugabe katalytischer Mengen 
Trifluoressigsäure (TFA) zum 1,3-Diol (S,R)-93 gespalten (Abbildung 56). 
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Abbildung 56: Acetonid-Spaltung mit TFA. 
Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde die überschüssige 
Trifluoressigsäure am Rotationsverdampfer bei leicht temperiertem Wasserbad unter 
Zusatz von Dichlormethan entfernt. Diese Methode erwies sich im Gegensatz zur 
Neutralisation mit wenigen Tropfen konz. Ammoniak als vorteilhaft, da so 
Zersetzungserscheinungen unterbunden und die Ausbeuten innerhalb dieser 
Sequenz gesteigert werden konnten. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung 
fiel das 1,3-Diol (S,R)-93 als wachsartiger, farbloser Feststoff mit hohen 
Diastereomeren- und Enantiomerenüberschüssen von ? 96% in einer Ausbeute von 
84% an. 
Durch Anwendung einer weiteren Spaltungsmethode nach H. Paulsen et al.84, die 
bereits durch U. Jegelka an verwandten Substraten erfolgreich getestet worden war, 
konnte die Ausbeute des Spaltungsproduktes im Fall (S,R)-93 leicht gesteigert 
werden (87%). Folglich wurde auch das enantiomere Tosylat (R,S)-85 auf diese 
Weise gespalten. Dazu wurden die Acetonide (S,R)-85 und (R,S)-85 in absolutem 
Methanol gelöst und bei Raumtemperatur unter Rühren mit 3N HCl versetzt 
(Abbildung 57). 
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Abbildung 57: Acetonid-Spaltung mit HCl. 
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Abbildung 57: Acetonid-Spaltung mit HCl. 
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Auch diese Reaktion zeichnete sich, vergleichbar zur vorherigen, durch kurze 
Reaktionszeiten von ca. ½ Stunde aus. In beiden Fällen blieben die befürchteten 
Eliminierungsreaktionen aus. Jedoch konnte die Ausbeute des Spaltungsproduktes 
(R,S)-93 mit letzterer Methode nicht erhöht werden, so dass keine der beiden 
Methoden gegenüber der anderen vorzuziehen ist. 
3.1.11 SCHÜTZEN DER SEKUNDÄREN ALKOHOLFUNKTION ALS TBS-ETHER 
Unter Ausnutzung des Reaktivitätsmusters bei mehrwertigen Alkoholen wurde 
zunächst im Hinblick auf die Generierung von Epoxid 81 (Elektrophil II) versucht, die 
sekundäre Alkoholfunktion im 1,3-Diol (S,R)-93 selektiv vor der tertiären 
Alkoholfunktion mit der „säureempfindlichen“ TBS-Gruppe zu schützen. Ein Vorteil 
dieser Schutzgruppe wäre deren Entfernung unter Acetalisierungsbedingungen. 
Dazu wurden die enantiomeren 1,3-Diole (S,R)-93 und (R,S)-93 nach einer 
Literaturvorschrift85 zur Schützung sekundärer Alkoholfunktionen in absolutem 
Dichlormethan vorgelegt und bei 0 °C mit je einem Äquivalent 2,6-Lutidin als Base 
und TBSOTf versetzt (Abbildung 58). Durch Vorversuche war bekannt, dass die 
Reaktivität von TBSCl als Elektrophil nicht ausreicht, um die sekundäre 
Alkoholfunktionalität selektiv und quantitativ zu schützen. 
Nach 3 stündigem Rühren bei RT, wässriger Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Aufreinigung konnten die beiden TBS-geschützte Alkohole (S,R)-94 und 
(R,S)-94 als farblose Öle in Ausbeuten von 98-99% und mit unverändert hohen 
Diastereomerenüberschüssen von de ? 96% isoliert werden (Abbildung 58). 
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Abbildung 58: Selektives Schützen der sekundären Alkoholfunktion. 
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Abbildung 58: Selektives Schützen der sekundären Alkoholfunktion. 
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Die massenspektroskopischen Daten konnten bestätigen, dass mittels dieser 
Methode nur eine Alkoholfunktion selektiv geschützt wurde. Auch die hierzu 
aufgenommenen NMR-Spektren zeigten nur einen Signalsatz. 
3.1.12 VERSUCHE ZUR SCHÜTZUNG DER SEKUNDÄREN ALKOHOLFUNKTION ALS MEM-
ETHER 
Mit der Überlegung, eine bessere Steuerung der Selektivität bei der Epoxidöffnung 
durch den Einbau einer weiteren Koordinationsstelle innerhalb der Schutzgruppe zu 
erreichen, wurde eine MOM- bzw. MEM-Schützung des sekundären Alkohols in 
Betracht gezogen. Dabei wurde die MEM-Schützung favorisiert, da die MEM-Gruppe 
aufgrund anchimerer Unterstützung reaktiver ist, also leichter eingeführt werden kann 
als die MOM-Gruppe und gegebenenfalls unter milderen Bedingungen wieder 
entfernt werden kann.86 Bezüglich der Synthese von Eupomatiolon 6 ist in der 
Literatur hierzu ein Beispiel zu finden.87 Hierbei liegen nach Entfernen der Acetonid-
Schutzgruppe zwei sekundäre Alkoholfunktionen in 1,2-Abstand vor. Eine dieser nun 
in Konkurrenz zueinander vorliegenden OH-Gruppen wird zunächst durch geeignete 
Reaktionsführung in ein Epoxid überführt. Somit kann im Anschluß gezielt die 
selektive MEM-Schützung der noch verbleibenden, freien OH-Gruppe erfolgen 
(Abbildung 59). Das Literaturbeispiel kann unter gewissen Gesichtspunkten als 
Modellsystem für die geplante Darstellung des Epoxids 81 (Elektrophil II) dienen, mit 
dem Unterschied, daß in Konkurrenz zur Epoxidbildung im Literatur-Fall aufgrund 
des 1,2-Abstandes der Diole die Ausbildung eines Vierringes stünde, während im 
vorliegenden Fall ein Fünfring zu erwarten wäre. 
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Abbildung 59: Reaktionssequenz bei der Synthese von Eupomatilon 6. 
Folglich stellte sich die Frage, ob die Bildung des Epoxids nicht vielleicht bevorzugt 
und schneller ablaufen würde als die Ausbildung des möglichen Fünfringes. Um die 
Reaktivität des 1,3-Diols zu überprüfen und um eventuell die Epoxidierung und MEM-
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Die massenspektroskopischen Daten konnten bestätigen, dass mittels dieser 
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Schützung in einem Schritt durchführen zu können, wurde das Diol (S,R)-93 bei 
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen mit Natriumhydrid deprotoniert und 
schließlich mit MEMCl versetzt (Abbildung 60). 
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Abbildung 60: Epoxidierung mit anschließender MEM-Schützung. 
Im ersten Versuch (Eintrag A, Tabelle 1) wurde das Diol (S,R)-93 bei 0 °C zu einer 
Suspension aus NaH in Paraffinöl und absolutiertem THF getropft. Im Anschluss 
wurde 4 Stunden bei dieser Temperatur gerührt. Schließlich wurde ebenfalls bei 0 °C 
MEMCl zugegeben und der Reaktionsansatz über 12 Stunden von 0 °C bis auf 
Raumtemperatur aufgetaut (Tabelle 1). Die nach der Aufarbeitung durchgeführte DC-
Analyse zeigte 3 Punkte; ein NMR-Spektrum des Rohproduktes deutete auf eine 
Mischung verschiedener Produkten hin, deren Struktur nicht näher aufgeklärt werden 
konnte. Somit wurde ein zweiter Versuch durchgeführt, dessen 
Reaktionsbedingungen unter Eintrag B aufgeführt sind (Tabelle 1).
Tabelle 1: Versuche zur „one-pot“ Epoxidierung und MEM-Schützung 
Eintrag Versuchsbedingungen Produktspektrum
A 1. NaH (4.0 eq.), THF, 0 °C, (S,R)-93, 4 h 
2. MEMCl, (1.2 eq.), 0 °C bis RT, 12 h 
Gemisch
ungeklärter Struktur
B 1. NaH (4.0 eq.), THF, 0 °C, (S,R)-93, 4 h 
   dann 14 h bei RT 
2. MEMCl, (1.5 eq.), 0 °C bis RT, 10 h 
Gemisch
ungeklärter Struktur
Der Unterschied zum Eintrag A bestand darin, dass der Reaktionsansatz vor der 
Zugabe des MEMCl zunächst 14 h bei RT gerührt wurde, um die Epoxidierung im 
vorhinein durch eine höhere Reaktionstemperatur in Gang zu setzten bzw. zu 
vervollständigen. Die nach 14 Stunden DC-Analyse, zeigte nur einen Punkt, dessen 
Rf-Wert allerdings mit dem des Eduktes übereinstimmte. Somit konnte auf diese 
Weise nicht eindeutig geklärt werden, ob die gewünschte Epoxidierung bereits erfolgt 
war und es wurde MEMCl zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 10 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt und schließlich wässrig aufgearbeitet (Tabelle 
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1). Die NMR-Analytik des Rohproduktes deutete erneut auf ein Produktgemisch hin, 
das zudem einen großen Anteil des nicht umgesetztes MEMCl enthielt.  
In Folge der Annahme, dass die Epoxidierung und MEM-Schützung von Diol (S,R)-
93 in einem Schritt offenbar nicht möglich sind, wurde nun versucht, beide 
Reaktionen in zwei aufeinanderfolgenden Schritten durchzuführen. Dazu wurde das 
Diol (S,R)-93 zunächst nach einer Literaturvorschrift88 mit K2CO3 in Methanol bei 
Raumtemperatur in das entsprechende Epoxid überführt und aufgearbeitet. Das 
Produkt (R,S)-98 wurde nach säulenchromatographischer Reinigung in einer 
Ausbeute von 35% erhalten. Vermutlich ist die mäßige Ausbeute mit der hohen 
Flüchtigkeit des entstehende Epoxid zu erklären. Außerdem ist bei solchen 
Verbindungen bekannt, dass sie äußerst hydrophil sind. Aufgrund der Uneffizienz der 
Epoxidierung wurde im Anschluss auf die geplante MEM-Schützung der sekundären 
Akoholfunktionalität verzichtet (Abbildung 61). 
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Abbildung 61: Epoxidierung des Diols (S,R)-93.
Im letzten Versuch zur MEM-Schützung des sekundären Alkohols wurde die direkte 
Schützung der sekundären OH-Gruppe in Gegenwart der tertären OH-Gruppe unter 
Anwendung geeigneter Reaktionsbedingungen angestrebt. Dazu musste eine Base 
eingesetzt werden, deren Basizität ausreicht, um die sekundäre OH-Funktion vor der 
Reaktion mit dem Elektrophil deprotonieren zu können. Zudem sollte die tertiäre OH-
Gruppe von dieser Base möglichst nicht deprotoniert werden. Da die Acidität der 
tertiären Alkoholfunktionalität jedoch im voraus nicht abgeschätzt werden konnte, 
wurde die Hünig-Base als Deprotonierungsreagenz ausgewählt. Um die 
deprotonierte sekundäre Alkohol-Spezies direkt mit dem Elektrophil abfangen zu 
können, wurde der in Dichlormethan gelöste Alkohol (S,R)-93 bei 0 °C zunächst mit 
dem Elektrophil versetzt (1.5 Äquivalente). Erst im Anschluß wurde 1.0 Äquivalent 
Hünig-Base zugegeben (Abbildung 62).89
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Abbildung 62: Versuch zur selektiven MEM-Schützung der sekundären OH-Funktion. 
Leider konnte auch nach dieser Methode nicht das gewünschte MEM-geschützte 
Produkt (S,R)-100 erhalten werden. Stattdessen wurde in Folge einer 
Umacetalisierung zu 85% das vermutlich stabilere, cyclische Acetal (S,R)-101
isoliert. Auf eine umgekehrte Abfolge der Zugabe der Reagenzien (d. h. zuerst die 
Base, dann das MEMCl) wurde an dieser Stelle verzichtet, da dann auch die 
Schützung der tertiären Alkoholfunktionalität befürchtet wurde. Auch aus der Literatur 
war kein Beispiel bekannt, in dem eine sekundäre Alkoholfunktionalität selektiv 
neben einer ebenfalls vorliegenden tertiären Alkoholfunktionalität als MEM-Ether 
geschützt werden konnte. In solchen Fällen wurden immer beide 
Hydroxylfunktionalitäten als MEM-Ether geschützt. 
3.1.13 SCHÜTZEN DER TERTIÄREN ALKOHOLFUNKTIONALITÄT
Um das Elektrophil I, also das Iodid 84 (s. Retrosyntheseplan, Abbildung 39), als 
offenkettiges System generieren zu können, wurde der tertiäre Alkohol ebenfalls 
TBS-geschützt, um später alle Schutzgruppen während des sauer katalysierten 
Acetalisierungsschrittes gleichzeitig entfernen zu können. Durch die Arbeiten von A. 
Nühring war bereits bekannt, daß das Iodid als Acetonid-geschütztes, cyclisches 
System nicht darstellbar war, da es vermutlich sterisch zu anspruchsvoll war.35 Zur
Darstellung des zweifach TBS-geschützten Triols wurde der mono-TBS-geschützte
Alkohol (S,R)-94 in absolutem Dichlormethan vorgelegt und bei 0 °C mit je 2 
Äquivalenten 2,6-Lutidin und TBSOTf versetzt. Das gewünschte Produkt (S,R)-102
konnte schließlich in einer Ausbeute von 94% erhalten werden.
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Abbildung 63: Darstellung des zweifach TBS-geschützten Triols (S,R)-102.
3.1.14 VERSUCH ZUR DARSTELLUNG DES IODIDS 84 (ELEKTROPHIL I)
Zur Darstellung des Iodids 84 wurde das 2-fach TBS-geschützte Triol (S,R)-102 in 
absolutem Aceton vorgelegt, mit 2 Äquivalenten NaI versetzt und 40 Stunden zum 
Rückfluß erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wurde mittels DC-Analytik verfolgt, jedoch 
konnte weder ein kompletter Verbrauch des Eduktes noch sonstige Veränderungen 
beobachtet werden. 
TBSO OTBS
H3C
(S,R)-102
CH3
OTs
NaI (2.0 eq.),
Aceton (abs.), ?, 40 h
TBSO OTBS
H3C
(S,R)-84
CH3
I
Abbildung 64: Versuche zur Darstellung des Iodids (S,R)-84.
Ein Grund für die in diesem Fall nicht mögliche Iodierung könnte die direkte 
Nachbarschaft des relativ großen Iod-Atoms zum quartären Zentrum mit Neopentyl-
Struktur sein. Auch die Größe der TBS-Schutzgruppe könnte hierbei eine Rolle 
spielen. Eventuell wäre die Verwendung der kleineren MOM-Gruppe als 
Schutzgruppe für die tertiäre Alkoholfunktionalität von Vorteil.
3.1.15 DARSTELLUNG DES EPOXIDES (ELEKTROPHIL II)
Die Darstellung des Epoxides 81 gelang ausgehend vom mono-TBS-geschützten
Alkohol (S,R)-94. Dazu wurde NaH (60%ig in Paraffinöl) als Suspension in 
absolutem THF bei 0 °C vorgelegt (Eintrag A und B, Tabelle 2). Dann wurde der zu 
deprotonierende Alkohol (S,R)-94 zugegeben (Abbildung 65).
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Abbildung 65: Synthese des Epoxides (R,S)-81.
Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur gebracht und bis zur 
Vollständigkeit der Reaktion (DC-Kontrolle) ca. 12 Stunden bei dieser Temperatur 
gerührt. Das Produkt wurde anschließend säulenchromatographisch gereinigt und in 
Ausbeuten von 86-88%, mit Diastereomernüberschüßen von de ? 96% (13C-NMR)
erhalten (Eintrag A und B). Zur Optimierung der Ausbeute des Epoxids (R,S)-81,
wurde das vorgelegte NaH zunächst mit vorgetrocknetem Pentan im Schlenkkolben 
paraffinfrei gewaschen (Eintrag C). Anschließend wurden Lösungsmittelreste am 
Hochvakuum behutsam entfernt; der Kolben wurde erneut mit Argon geflutet und das 
feinpulvrige NaH mit absolutem THF versetzt. Nach analoger Versuchsdurchführung 
konnte das Epoxid (R,S)-81 nun ohne weitere Aufreinigung in einer Ausbeute von 
99%, folglich nahezu quantitativ erhalten werden (Tabelle 2). 
Tabelle 2: Optimierungsversuche bezüglich der Ausbeute von Epoxid (R,S)-81 
Eintrag Bedingungen Chromatogr.
Reinigung
(R,S)-81
Ausbeute
[%]
de
[%]
ee[a]
[%]
A 5 eq. NaH (60%ig in Paraffinöl), 
THF, 0 °C bis RT, 12 h 
neutrales
Al2O3
86 ? 96 ? 98 
B 5 eq. NaH (60%ig in Paraffinöl), 
THF, 0 °C bis RT, 12 h 
SiO2 88 ? 96 ? 98 
C 5 eq. NaH (paraffinfrei), THF,  
0 °C bis RT, 12 h 
--- 99 ? 96 ? 98 
[a]Bestimmt durch GC an chiraler stationärer Phase. 
Die Darstellung des enantiomeren Epoxides (S,R)-81 gelang nach Eintrag C in 
quantitativer Ausbeute (Abbildung 66). Mit beiden Enantiomeren (S,R)-81 und (R,S)-
81 in Händen konnte nun eine zuverlässige Bestimmung des 
Enantiomerenüberschusses des Epoxids (R,S)-81 mittels Gaschromatographie an 
chiraler stationärer Phase durchgeführt werden. Für beide Enantiomere wurde so ein 
ee von ? 98% ermittelt. 
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Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur gebracht und bis zur 
Vollständigkeit der Reaktion (DC-Kontrolle) ca. 12 Stunden bei dieser Temperatur 
gerührt. Das Produkt wurde anschließend säulenchromatographisch gereinigt und in 
Ausbeuten von 86-88%, mit Diastereomernüberschüßen von de ? 96% (13C-NMR)
erhalten (Eintrag A und B). Zur Optimierung der Ausbeute des Epoxids (R,S)-81,
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Eintrag Bedingungen Chromatogr.
Reinigung
(R,S)-81
Ausbeute
[%]
de
[%]
ee[a]
[%]
A 5 eq. NaH (60%ig in Paraffinöl), 
THF, 0 °C bis RT, 12 h 
neutrales
Al2O3
86 ? 96 ? 98 
B 5 eq. NaH (60%ig in Paraffinöl), 
THF, 0 °C bis RT, 12 h 
SiO2 88 ? 96 ? 98 
C 5 eq. NaH (paraffinfrei), THF,  
0 °C bis RT, 12 h 
--- 99 ? 96 ? 98 
[a]Bestimmt durch GC an chiraler stationärer Phase. 
Die Darstellung des enantiomeren Epoxides (S,R)-81 gelang nach Eintrag C in 
quantitativer Ausbeute (Abbildung 66). Mit beiden Enantiomeren (S,R)-81 und (R,S)-
81 in Händen konnte nun eine zuverlässige Bestimmung des 
Enantiomerenüberschusses des Epoxids (R,S)-81 mittels Gaschromatographie an 
chiraler stationärer Phase durchgeführt werden. Für beide Enantiomere wurde so ein 
ee von ? 98% ermittelt. 
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3.1.16 VORVERSUCHE ZUR EPOXIDÖFFNUNG ANHAND EINER MODELLVERBINDUNG
Um den Verbrauch an hoch stereoisomerenreinem Epoxid (R,S)-81 innerhalb der 
Vorversuche zur Epoxidöffnung zu reduzieren, wurden die ersten Testreihen zu 
dieser in der Literatur kaum beschriebenen Reaktionssequenz mit einem Modell-
Oxiran durchgeführt, welches kommerziell erhältlich war. Die Auswahl an 
kommerziell erhältlichen Oxiranen war jedoch nicht besonders umfangreich, so dass 
letztendlich ein Oxiran ausgewählt wurde, das ausschließlich das Kriterium eines 
quartären, Methyl-substituierten Stereozentrums erfüllte. Um die Kosten zu senken, 
wurde das Modell-Oxiran rac-103 als Racemat erworben und eingesetzt (Abbildung 
67).
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Abbildung 67: Epoxidöffnung des Modelloxirans rac-103.
Innerhalb der Vorversuche wurden verschiedene Basen zur Deprotonierung des 
Hydrazons (S)-47 sowie der Einfluß von unterschiedlichen Additiven bei 
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen getestet. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchung sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Neben den bekannten 
Lithiumbasen wie LDA und n-BuLi wurde KDA als Base eingesetzt,67 um durch das 
größere Kation, Kalium, die Nukleophilie des Aza-Enolates gegebenenfalls ohne 
Verwendung von Additiven zu erhöhen. Wie jedoch aus Tabelle 3 zu entnehmen ist, 
führten diese Vorversuche im besten Fall nur zu einem Gemisch, welches neben 
nicht umgesetztem Edukt-Hydrazon (S)-47 nur geringe Mengen des gewünschten 
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Produktes 104 aufwies (bestimmt aus dem 13C-NMR). Nicht umgesetztes Oxiran rac-
103 wurde aufgrund seiner Flüchtigkeit schon nach der Aufarbeitung am 
Rotationsverdampfer entfernt und konnte somit im NMR-Spektrum des Rohproduktes 
nicht mehr gefunden werden. 
Tabelle 3: Vorversuche zur Epoxidöffnung von Modell-Oxiran rac-103 
Base
(eq.)
Additive TMetallierung TAlkylierung Ausbeute
104 [%] 
LDA (1.1)  0 °C ?78 °C bis RT 0
LDA (1.1) BF3 ? Et2O[a] 0 °C ?78 °C bis RT 0
LDA (1.1) DMPU 0 °C ?78 °C bis RT Spuren
LDA (1.1) 12-Krone-4 0 °C ?78 °C bis RT 0
n-BuLi (1.1) TMEDA[b] ?78 °C ?78 °C bis RT (30 min) Spuren
n-BuLi (1.1) TMEDA[b] ?78 °C ?78 °C bis RT (2.5 h) Spuren
n-BuLi (1.1) TMEDA[b] ?78 °C ?78 °C (1h), ?20 °C (14 h) bis RT Spuren
KDA ?? ?78 °C ?78 °C bis 0 °C (1 h), RT (1 h) Spuren
[a]
 Oxiran mit BF3 ? Et2O (6.0 eq.) vorkomplexiert; [b] 1 mL/mmolHydrazon.90
In der Literatur war schließlich ein Beispiel zu finden, in dem Pseudoephedrinamid-
Enolate 105, die durch Zugabe von LDA und LiCl erzeugt wurden, sowohl mit 1,1-
disubstituierten, achiralen Epoxiden 106 als auch mit chiralen, nicht-quartären 
Epoxiden erfolgreich alkyliert wurden (Abbildung 68).91 1,2-disubstituierte Epoxide (z. 
B. Cyclohexenoxid) reagierten allerdings nicht mit den Pseudoephedrinamid-
Enolaten 105.
N
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CH3
CH3 R
CH3
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CH3
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1070 °C, 1h
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Abbildung 68: Alkylierung des von 105 abgeleiteten Enolats mit dem 1,1-disubstituierten Epoxid 106.
Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, sank die Ausbeute des Alkylierungsproduktes 107 im 
Falle der achiralen Epoxide 106 mit der Größe des Restes R (71%, R = Bn versus 
84%, R = Me), während der Diastereomerenüberschuß mit der Größe des Restes R 
auf 99% (R = Bn) anstieg. 
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Tabelle 4: Alkylierung von Pseudoephedrinamid-Enolaten nach A. G. Myers et al.91
R 105
(eq.)
106
(eq.)
LDA
(eq.)
LiCl
(eq.)
Ausbeute 107
[%]
de 107
[%]
Me 1.0 3.0 2.1 6.0 84 95 
Bn 1.0 3.0 2.1 6.0 71 99 
Unter Verwendung von chiralen Epoxiden wurden „matched“ und „mismatched“ 
Paarungen unter dem Aspekt der doppelten Stereodifferenzierung diskutiert.92 Dieser 
Aspekt sollte auch in der vorliegenden Arbeit nicht außer Acht gelassen werden, da 
auch in unserem System ein chirales Epoxid mit einem chiralen Hydrazon umgesetzt 
werden sollte. A. G. Myers et al. stellten zudem Überlegungen bezüglich des 
Übergangszustandes bei der Alkylierung von Pseudoephedrinamid-Enolaten mit 
chiralen Epoxiden an. Anhand der resultierenden Konfiguration der 
Alkylierunsprodukte konnte er feststellen, dass Epoxide im Vergleich zu 
Alkylhalogeniden grundsätzlich eine gegensätzliche ?-faciale Selektivität bezüglich 
des Enolates besitzen, was im Einklang mit den Untersuchungen von D. Askin et 
al.93 und D. A. Evans et al.94 steht. Es wird vermutet, dass Epoxide auf der Seite, auf 
der das Lithium-Alkoxid aus der Ebene herausragt, vorkomplexiert werden. 
Alkylhalogenide hingegen greifen selektiv von der weniger gehinderten Seite an. 
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Abbildung 69: Selektivität bei der Reaktion von Pseudoephedrinamid-Enolaten mit Epoxiden und 
Alkylhalogeniden.91
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Der „matched“-Fall führte stets zu den syn-Produkten mit sehr hoher 
Diastereoselektivität. Bei der „mismatched“-Kombination wurden hingegen niedrige 
Diastereoselektivitäten zugunsten der anti-Produkte beobachtet. 
Im Folgenden wurden nun zunächst die Versuchsbedingungen der Literatur auf das 
Modellsystem übertragen. Dabei wurde das durch Zugabe von LDA und 
wasserfreiem LiCl von 47 generierte Aza-Enolat mit dem chiralen, quartären 
Modelloxiran rac-103 umgesetzt (Abbildung 70). Bei den Methode A und B wurde 
das Oxiran laut Literaturvorschrift im Überschuß eingesetzt; zudem wurden 6.0 
Äquivalente LiCl als Lewis-Säure zugesetzt. Ebenfalls in Anlehnung an die 
Literaturvorschrift wurde bei den Methoden A und B (Tabelle 5) 1.0 Äquivalent 
SAMP-Hydrazon mit 2.1 Äuquivalenten LDA deprotoniert.  
O
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OCH3
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HO
rac-103, 0 °C,
1h
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2. * *
Abbildung 70: Umsetzung des Modell-Oxirans nach Literaturvorschrift.91
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Zudem ließ ein in beiden Fällen 
aufgenommenes GCMS des säulenchromatographisch aufgereinigten Produktes 104
den Schluss zu, dass die Reaktion diastereoselektiv verlaufen war. 
Abbildung 71: Gaschromatogramm des SAMP-Hydrazons 104.
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Es waren statt der 4 möglichen Diastereomere (das Epoxid 103 wurde als Racemat 
eingesetzt) nur 2 Diastereomere erkennbar (Abbildung 71), die beide die Masse des 
erwarteten Produkt-Hydrazons 104 (M = 288 g/mol) aufwiesen. Anhand der 
entsprechenden NMR-Spektren konnte dieser Sachverhalt allerdings nicht 
zweifelsfrei nachvollzogen werden, da hier zusätzlich Signalsätze der E/Z-Isomere
auftraten. Dennoch ist das Verfahren, das Methode A widerspiegelt, in Bezug auf 
den eigentlichen Synthesebaustein, Epoxid 81 als äußerst unökonomisch zu werten. 
Somit wurde in Methode C versucht, den Verbrauch an Epoxid zu mindern, indem 
ausschließlich 1.0 Äquivalent Epoxid rac-103 mit nunmehr 2 Äquivalenten des 
SAMP-Hydrazons 47 umgesetzt wurde. Um die Akzeptanz anderer Lewis-Säuren am 
System zu testen, wurde in Methode C wasserfreies Sc(OTf)3 an Stelle von 
wasserfreiem LiCl eingesetzt. Wie Tabelle 5 zu entnehmen ist, konnte die Ausbeute 
des Produkt-Hydrazons 104 somit auf 82% gesteigert werden. 
Tabelle 5: Anwendung der Literaturvorschrift auf das Modellsystem 
Methode[a] rac-103
(eq.)
47
(eq.)
LDA
(eq.)
LS (eq.) Ausbeute 104
[%]
A 3.0 1.0 2.1 LiCl (6.0) 50[b]
B 1.3 1.0 2.1 LiCl (6.0) 65[b]
C 1.0 2.0 2.1 Sc(OTf)3 (10 mol%) 82[c]
[a]
 Versuchsbedingungen analog zur Literatur91; [b] Bezogen auf (S)-47; [c] Bezogen auf 103.
Im weiteren Verlauf wurde die Epoxidöffnung nun unter Austausch der Base und 
unter Verwendung unterschiedlicher Lewis-Säuren untersucht. Da der Einsatz von 
Hünig-Base (Diisopropylethylamin, DIPEA) und Titan-Reagenzien als Lewis-Säure
bei Aldol-Reaktionen innerhalb des Arbeitskreises bereits zum Erfolg geführt hatten, 
wurden die entsprechenden Versuchsbedingungen95 auch auf die vorgesehene 
Epoxidöffnung übertragen. Dazu wurde das SAMP-Hydrazon 47 als auch 
Diethylketon (108) in absolutem Dichlormethan gelöst und bei ?78 °C mit je 1.2 
Äquivalenten TiCl4 und Hünig-Base versetzt (Abbildung 72, Tabelle 6). Es wurde 30 
min bei dieser Temperatur und im Anschluß 2 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Schließlich wurde das Reaktionsgemisch wieder auf ?78 °C abgekühlt und 1.0 
Äquivalent Oxiran zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde weitere 20 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten und dann innerhalb einer weiteren Stunde auf 
Raumtemperatur aufgetaut. 
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Abbildung 72: Versuche zur Epoxidöffnung mit dem SAMP-Hydrazon 47 oder Diethylketon (108).
Jedoch konnten in beiden Fällen, sowohl unter Verwendung von Diethylketon (108)
als auch unter Verwendung des SAMP-Hydrazons 47, nur Spuren der 
entsprechenden Produkte 104 und 109 neben Zersetzungsprodukten aus den 
jeweiligen 13C-NMR-Spektren ermittelt werden (Beispiel Nr. 3 und 4, Tabelle 6). 
Unter Verwendung von Sc(OTf)3 oder La(OTf)3 als Lewis-Säuren in Kombination mit 
Hünig-Base konnten bestenfalls Spuren des Alkylierungsproduktes 104 erhalten 
werden (Nr. 1 und 2, Tabelle 6). Dies war nur möglich, indem das Oxiran rac-103 vor 
der Zugabe in einem separaten Schlenk-Kolben mit der Lewis-Säure über mehrere 
Stunden vorkomplexiert wurde (Nr. 1, Tabelle 6) 
Tabelle 6: Versuche zur Epoxidöffnung mit SAMP-Hydrazon 47 oder Diethylketon (108).
Nr. rac-103
(eq.)
Reag.
(eq.)
Base LS TDeprotonierung TAlkylierung Produkt
1 1.0[a] 47 DIPEA Sc(OTf)3 ?78 °C Spuren
104
2 1.0[b] 47 DIPEA La(OTf)3 ?78 °C 
?78 °C
(14 h) ? RT 
s.o. 47
3 1.0 108 DIPEA TiCl495 Spuren 
109
4 1.0 47 DIPEA TiCl495
?78 °C (30 min),
dann RT (2 h) 
s.o.
?78 °C (20 h)
? RT(1h) 
s.o. Spuren
104
[a]
 Epoxid mit LS vorkomplexiert; [b] Ohne Vorkomplexierung. 
3.1.17 DIASTEREOSELEKTIVE EPOXIDÖFFNUNG UND ACETALISIERUNG
Schließlich wurden die Versuchsbedingungen, mit denen die Epoxidöffnung des 
Modell-Oxirans bereits erfolgreich durchgeführt werden konnten, auf den 
Schlüsselbaustein, das Epoxid (R,S)-81 - den Synthesevorläufer des Sordidins, 
angewendet. Dazu wurde das Hydrazon (S)-47 nach Literaturvorschrift mit LDA 
deprotoniert und unter Zusatz verschiedener wasserfreier Lewis-Säuren bzw. 
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Komplexierungsreagenzien (DMPU) mit dem Oxiran (R,S)-81 nach vier 
verschiedenen Methoden umgesetzt (Abbildung 73). 
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Abbildung 73: Epoxidöffnung von Oxiran (R,S)-81 mit SAMP-Hydrazon (S)-47.
Innerhalb der ersten beiden Versuchsreihen wurde die Menge des LiCl sowie die des 
Hydrazons verdoppelt, was jedoch zu keiner merklichen Verbesserung der Ausbeute 
führte; statt der 29% in Methode A konnte bei Methode B 31% des Produkt-
Hydrazons 110 erhalten werden, die nach Umsatzbereinigung bezüglich des nicht 
umgesetzten, reisolierten Epoxids (R,S)-81 einer Ausbeute von 62% entsprachen 
(Tabelle 7, Methode A bzw. B). Außerdem wurde das in der Literatur beschriebene 
Verhältnis der Base (LDA) bezüglich des Hydrazon (S)-47 von 2.1 : 1 auf 1.1 : 1 
gesenkt, um gezielt ein Proton des Pseudo-C2-symmetrischen Hydrazons 
abstrahieren zu können. In Methode C wurden der Reaktion 10 mol% Sc(OTf)3 statt 
LiCl zugegeben, welches bei der Umsetzung des Modell-Oxirans rac-103 bereits 
erfolgreich eingesetzt werden konnte (vgl. Tabelle 5, Methode C). Hierbei wurde im 
Anschluß auf eine säulenchromatographische Aufreinigung verzichtet, um 
Ausbeuteverluste aufgrund der möglichen Zersetzbarkeit des Hydrazons an 
Kieselgel zu unterbinden. Unter Zusatz von DMPU, welches die Nucleophilie des 
Hydrazons (S)-47 erhöhen sollte, konnte das entsprechende Alkylierungsprodukt 110
leider nicht erhalten werden (Tabelle 7).
Tabelle 7: Epoxidöffnung von (R,S)-81 mit dem vom SAMP-Hydrazon (S)-47 abgeleiteten Aza-Enolat 
Methode[a] LDA
(eq)
Additiv
(eq)
(S)-47
(eq)
(R,S)-81
(eq)
TAlkylierung 110
[%]
A 2.1 LiCl[b] (6.0) 1.0 1.0 0 °C (4 h), RT (1/2 h) 61[d] (29) 
B 2.1 LiCl[b] (12.0) 2.0 1.0 0 °C (4 h), RT (1/2 h) 62[d] (31) 
C 2.5 Sc(OTf)3[b],[c] 2.3 1.0 ?78 °C (12 h) ? RT ?[e]?
D 2.2 DMPU (2.2) 2.0 1.0 ?78 °C (12 h) ? RT 0
[a]
 Versuchsbed. in Anlehnung an A. G. Myers et al.; [b] HV-getrocknet; [c] 10 mol%; [d] Umsatzbereinigt; 
[e]
 Nicht aufgereinigt. 
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Folglich ist zu vermuten, dass die Elektrophilie des Epoxides, welche ja durch Zusatz 
von Lewis-Säuren erhöht wird, sehr entscheidend für den Verlauf dieser Reaktion ist. 
Die Nucleophilie des Hydrazons hat hingegen keinen merklichen Einfluß. Der 
Diastereomerenüberschuss des Produktes 110 konnte auf dieser Stufe leider nicht 
bestimmt werden, da das NMR-Spektrum der Verbindung zusätzliche Signalsätze 
von E/Z-Isomeren enthielt, die eine diesbezügliche Auswertung erheblich 
erschwerten. Demnach wurde nun im Folgenden versucht, die säureempfindliche 
TBS-Schutzgruppe wie auch das Hydrazon zu spalten und das resultierende, formale 
Ketodiol schließlich unter den gleichen Reaktionsbedingungen intramolekular zu 
cyclisieren. Dazu wurde das aufgereinigte (Tabelle 7, Methode A und B) oder rohe 
(Tabelle 7, Methode C) Hydrazon 110 bei Raumtemperatur unter Rühren in n-Pentan
vorgelegt und mit 6N HCl versetzt. Es wurde bis zur Vollständigkeit der Reaktion, je 
nach Ansatzgröße 2-6 Tage (DC-Kontrolle) gerührt (Abbildung 74). Nach wässriger 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Aufreinigung konnten Sordidin und 
sein C-7-Epimer in einem Diastereomerenverhältnis von 1.5 : 1.0, welches sowohl 
aus dem 13C-NMR-Spektrum als auch aus den entsprechenden 
Gaschromatogrammen ermittelt wurde, erhalten werden.
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Abbildung 74: Einstufige hydrolytische Spaltung des SAMP-Hydrazons 110 und intramolekulare 
Cyclisierung. 
Tabelle 8: Spaltung des SAMP-Hydrazons 110 und Acetalisierung  
Methode[a] Additiv[a] 
(Epoxidöffnung)
Ausbeute 17d + 17c
[%]
dr[b]
17d + 17c
dr[c]
17d + 17c
A + B LiCl 82 1.54 : 1 1.51 :1 
C Sc(OTf)3 49 (2 Stufen) 1.55 : 1 1.55 :1 
[a]
 Bezogen auf Tabelle 7; [b] Ermittelt aus 13C-NMR-Spektrum; [c] Ermittelt aus Gaschromatogramm. 
Wie Tabelle 8 zu entnehmen ist, wurde das aufgereinigte Hydrazon aus den ersten 
beiden Versuchen der Vorstufe vereinigt und lieferte das Epimerengemisch nach 
Acetalisierung in saurem Medium in 82% Ausbeute. Hiermit ergibt sich für die 
aufgereinigte Variante (Methode A + B, Tabelle 7, Tabelle 8) unter Berücksichtigung 
der 31% Ausbeute in der Vorstufe eine Gesamtausbeute von 25% über 2 Stufen. 
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Hingegen konnte das Rohprodukt aus der Vorstufe in einer Gesamtausbeute von 
49% über 2 Stufen in beide Zielmoleküle überführt werden (Methode C, Tabelle 8). 
Die bessere Gesamtausbeute bei Methode C kann nun von drei veränderten 
Faktoren abhängen: zum einen wurde eine andere Lewis-Säure (Sc(OTf)3)
verwendet, zum anderen wurde in diesem Fall die Reaktionszeit, wenn auch bei 
tieferer Temperatur verlängert. Des Weiteren könnte die Zersetzung des Hydrazons 
110 bei der säulenchromatographischen Aufreinigung an Kieselgel eine 
entscheidende Rolle spielen. Auch konnte innerhalb einer durchgeführten Testreihe 
bezüglich der sauren Acetalisierung festgestellt werden, dass diese Reaktion 
konzentrationsabhängig ist. Wurde z. B. Salzsäure geringerer Molarität (1N bis 3N)
eingesetzt, so konnte trotz Verlängerung der Reaktionszeit auf bis zu 14 Tagen kein 
vollständiger Umsatz erzielt werden. Erst unter Verwendung von 6N HCl war eine 
vollständige Reaktion, die leider in allen Fällen auch zum Epimerengemisch führte, 
möglich. Das Ziel weiterer Untersuchungen bestand darin, aufzuklären, ob das nach 
der sauren Acetalisierung bestimmte Diastereomerenverhältnis von 1.5 : 1.0 bereits 
aus einer nicht hoch diastereoselektiv verlaufenden Epoxidöffnung resultiert, oder ob 
das neu erzeugte Stereozentrum während der sauren Acetalisierung epimerisiert. 
Letzterer Verdacht würde die Untersuchungen von K. Mori et al.27 bestätigen, der 
unter Verwendung von p-Toluolsulfonsäure, also einer sehr starken Säure, bereits 
eine Epimerisierung an C-7 des Zielmoleküls beobachten konnte. Für eine 
diastereoselektiv verlaufende Epoxidöffnung sprechen hingegen die GCMS-
Untersuchungen, die anhand des Modellsystems zuvor unternommen wurden. 
Aufgrund der Zersetzungsneigung des Hydrazons 110 unter 
gaschromatographischen Bedingungen konnten die am Modellsystem erhaltenen 
Ergebnisse nicht am eigentlichen Synthesebaustein 110 verifiziert werden. 
Um die Diastereoselektivität der Epoxidöffnung weiter untersuchen zu können, wurde 
im Folgenden statt des SAMP-Hydrazons (S)-47 ein sterisch anspruchsvolleres 
Hydrazon, das SAEP-Hydrazon (S)-111 verwendet, um die Selektivität der 
Alkylierungsreaktion weiter zu erhöhen. Dazu wurde das SAEP-Hydrazon (S)-111
erneut in Anlehnung an die Literaturvorschrift91 in Gegenwart eines Additivs 
deprotoniert, und schließlich bei ?78 °C und verlängerter Reaktionszeit mit dem 
Elektrophil (R,S)-81 umgesetzt (Abbildung 75). 
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Abbildung 75: Epoxidöffnung des Oxirans (R,S)-81 mit dem SAEP-Hydrazon (S)-111.
Da bei der Umsetzung des Oxirans mit dem SAMP-Hydrazon (S)-47 unter 
Verwendung von 2 Äquivalenten Hydrazon nach Aufreinigung des Produktes noch 
nicht umgesetztes Oxiran (R,S)-81 isoliert werden konnte (Methode A + B, Tabelle 
7), wurde die Menge des Hydrazons (S)-111 in diesem Fall auf bis zu 10 Äquivalente 
erhöht. Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Epoxidöffnung mit dem 
SAEP-Hydrazon (S)-111 sind in Tabelle 9 aufgeführt. Allerdings konnte die Ausbeute 
des Alkylierungsproduktes 112 und dessen Diastereomerenüberschuß auf dieser 
Stufe nicht bestimmt werden, da das Edukt- und das Produkt-Hydrazon aufgrund 
ihrer nahezu gleichen Polarität chromatographisch nicht voneinander getrennt 
werden konnten. Der Überschuß des Edukt-Hydrazons (S)-111 war mittels 
Säulenchromatographie nicht vom gewünschten Produkt-Hydrazon 112 abzutrennen. 
Das in den Versuchen A, B, C und D (Tabelle 9) dargestellte Hydrazon 112 mußte 
folglich roh in die anschließende Acetalisierung eingesetzt werden. Zur Überprüfung 
der Vergleichbarkeit von Modellsystem und eigentlichem System wurde in 
Experiment E erneut der Versuch unternommen, mit der Hünig-Base in Gegenwart 
von TiCl4 zu deprotonieren.95 Das NMR-Spektrum des Rohproduktes wies jedoch 
neben Zersetzungsprodukten nur überschüssiges SAEP-Hydrazon (S)-111 auf.
Tabelle 9: Epoxidöffnung mit dem vom SAEP-Hydrazon (S)-111 abgeleiteten Aza-Enolat 
Base
(eq.)
Additiv
(eq.)
(S)-111
(eq.)
(R,S)-81
(eq.)
TAlkylierung Ausbeute
112 [%]
A LDA (5.5) LiCl (6.0) 5.0 1.0 ?78 °C (12 h) ? RT n. b. 
B LDA (11.0) LiCl (6.0) 9.2 1.0 ?78 °C (12 h) ? RT n. b. 
C LDA (5.5) Sc(OTf)3[a] 5.0 1.0 ?78 °C (12 h) ? RT n. b. 
D LDA (5.5) Yb(OTf)3[a] 5.0 1.0 ?78 °C (12 h) ? RT n. b. 
E LDA (2.7) TiCl4 (2.7) 2.7 1.0 ?78 °C (20 h) ? RT 0
[a]
 10 mol% 
Die Spaltung des rohen SAEP-Produkt-Hydrazons 111 und die sich anschließend 
intramolekulare Cyclisierung des Zwischenproduktes gelang hier ebenfalls unter 
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Abbildung 75: Epoxidöffnung des Oxirans (R,S)-81 mit dem SAEP-Hydrazon (S)-111.
Da bei der Umsetzung des Oxirans mit dem SAMP-Hydrazon (S)-47 unter 
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(eq.)
Additiv
(eq.)
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(eq.)
(R,S)-81
(eq.)
TAlkylierung Ausbeute
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A LDA (5.5) LiCl (6.0) 5.0 1.0 ?78 °C (12 h) ? RT n. b. 
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D LDA (5.5) Yb(OTf)3[a] 5.0 1.0 ?78 °C (12 h) ? RT n. b. 
E LDA (2.7) TiCl4 (2.7) 2.7 1.0 ?78 °C (20 h) ? RT 0
[a]
 10 mol% 
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Verwendung von 6N HCl in n-Pentan bei Raumtemperatur in allen 4 Fällen 
(Abbildung 76). Jedoch konnte auch hier nur ein Gemisch der C-7-Epimere des 
Sordidins im Verhältnis von 1.5 : 1 erhalten werden, welches wiederum keine 
Aussage über die Diastereoselektivität der Vorstufe zulässt. Vielmehr scheint das 
ermittelte und unter Verwendung unterschiedlicher Edukt-Hydrazone dennoch 
gleichbleibende Epimerenverhältnis eine Folge der unter saueren Bedingungen 
stattfindenden Epimerisierung an C-7 zu sein. 
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Abbildung 76: Einstufige hydrolytische Spaltung des SAEP-Hydrazons 112 und intramolekulare 
Cyclisierung. 
Die Ergebnisse der sauren Acetalisierung sind in Tabelle 10 zusammengestellt. Die 
Versuchsbezeichnungen entsprechen denen aus Tabelle 9. Wie nun ebenfalls aus 
Tabelle 10 hervorgeht, wurde nach Methode B mit 84% die höchste Ausbeute über 2 
Stufen innerhalb der Versuchsreihen erreicht.
Tabelle 10: Spaltung des SAEP-Hydrazons 112 und Acetalisierung 
Methode Additiv
(Epoxidöffnung)
Ausbeute 17d + 17c
[%]
dr[a]
17d + 17c
dr[b]
17d + 17c
A LiCl 63 (2 Stufen) 1.62 : 1 1.46 : 1 
B LiCl 84 (2 Stufen) 1.56 : 1 1.51 : 1 
C Sc(OTf)3 53 (2 Stufen) 1.52 : 1 1.49 : 1 
D Yb(OTf)3 55 (2 Stufen) 1.53 : 1 1.50 : 1 
[a]
 Ermittelt aus NMR-Spektren; [b] Ermittelt aus Gaschromatogramm. 
Im Hinblick auf die zuvor durchgeführte Epoxidöffnung zeigt dieses Ergebnis, dass 
nahezu 10 Äquivalente des SAEP-Hydrazons (S)-111 notwendig sind (Tabelle 9, 
Versuch B), um diese möglichst vollständig zu ermöglichen. Vermutlich könnten auch 
mit dem SAMP-Hydrazon (S)-47 bei dessen Einsatz in entsprechender Menge 
vergleichbare Ergebnisse erzielt werden. Bezüglich der Verwendung verschiedener 
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Lewis-Säuren konnte nunmehr festgestellt werden, dass unter Einsatz von LiCl als 
Additiv über 2 Stufen höhere Ausbeuten (63%) erzielt werden konnten als im Fall von 
Sc(OTf)3 (53%) oder Y(OTf)3 (55%) (Tabelle 10, Methode A, C und D). 
Da das Diastereomerenverhältnis der Endprodukte offenbar nicht von der Wahl des 
chiralen Hydrazons für die Epoxidöffnung abhängig zu sein scheint, wurde 
schließlich versucht, die Epoxidöffnung mit Diethylketon (108) oder 3-Pentanon-N,N-
Dimethylhydrazon (113) durchzuführen. Wie aus Tabelle 11 hervorgeht, wurde das 
Oxiran (R,S)-81 nach bereits bekannten Reaktionsbedingungen mit beiden 
Reagenzien umgesetzt . 
Tabelle 11: Epoxidöffnung mit Diethylketon (108) und 3-Pentanon-N,N-Dimethylhydrazon (113)
Reagenz
(eq.)
LDA
(eq.)
(R,S)-81
(eq.)
LiCl
(eq.)
Produkt 115 oder 116
(Ausbeute [%]) 
108 (10 eq.) 11.0 1.0 6.0 114 (0)[a]?
113 (10 eq.) 11.0 1.0 6.0 115 (roh)[b]
[a]
 NMR-Spektrum: Diethylketon neben Zersetzungsprodukten; [b] Roh in die nächste Stufe eingesetzt. 
Im Falle des Diethylketons (108) konnte das zu erwartende Produkt 114 nicht isoliert 
werden (Abbildung 77). Stattdessen war im NMR-Spektrum des Rohproduktes ein 
deutlicher Überschuß des Diethylketons neben nicht zu entschlüsselnden 
Zersetzungsprodukten bzw. Eliminierungsprodukten erkennbar; das Epoxid schien 
allerdings komplett umgesetzt worden zu sein. Der Reaktionsverlauf konnte jedoch 
anhand dieser Anhaltspunkte nicht erklärt werden. Dennoch ist die Annahme 
zulässig, dass sich Aza-Enolat und Enolat unter den gewählten 
Reaktionsbedingungen nicht gleich verhalten. 
TBSO O
CH3H3C
CH3 CH3
O
TBSO
H3C
HO CH3 CH3
O
CH3
+
(R,S)-81 108 114
Abbildung 77: Versuche zur Epoxidöffnung mit Diethylketon (108).
Bei der Umsetzung des 3-Pentanon-N,N-Dimethylhydrazons (113) mit Oxiran (R,S)-
81 wurde das Rohprodukt 115 (Tabelle 11) ohne weitere Aufreinigung in die 
Acetalisierung eingesetzt, um eine vorzeitige Zersetzung des Produkt-Hydrazons an 
Kieselgel zu vermeiden. Schließlich wurde wiederum ein Epimerengemisch, 
bestehend aus Sordidin (17d) und 7-epi-Sordidin (17c) in einer Ausbeute von 55% 
über 2 Stufen erhalten. Das Diastereomerenverhältnis lag diesmal bei 1.4 : 1 und 
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konnte aus dem entsprechenden NMR-Spektrum sowie dem Gaschromatogramm 
ermittelt werden.
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Abbildung 78: Epoxidöffnung mit Pentan-3-on-N,N-Dimethylhydrazon (113).
Dieses Ergebnis lässt nun endgültig den Schluß zu, dass das im Endprodukt 
vorliegende Diastereomerenverhältnis nicht die Diastereoselektivität der 
Epoxidöffnung widerspiegelt, sondern eher eine Folge der säureinduzierten 
Epimerisierung des Stereozentrums an C-7 darstellt und somit die in anderem 
Zusammenhang gemachten Beobachtungen von K. Mori et al.27 bestätigt (Abbildung 
79).
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Abbildung 79: Säure-katalysierte Epimerisierung nach K. Mori et al.27
Um nun die Diastereoselektivität der Epoxidöffnung eventuell doch noch ermitteln zu 
können, wurde der Versuch unternommen, das Rohprodukt der Epoxidöffnung 
ozonolytisch zu spalten. Dazu wurden das SAMP-Hydrazon 110 und auch das 
SAEP-Hydrazon 112 sowohl unter Zusatz von Sudan-Rot als auch ohne Zusatz 
eines Indikators in Pentan bei ?78 °C ozonolysiert. Jedoch konnte in keinem der 
durchgeführten Versuche das gewünschte Produkt 43 erhalten werden. Die nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Aufreinigung aufgenommenen NMR- 
und MS-Spektren ließen ausschließlich Zersetzungsprodukte erkennen, deren 
Struktur nicht aufgeklärt werden konnte. 
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Abbildung 80: Versuche zur ozonolytischen Spaltung der Alkylierungsprodukte. 
3.1.18 DARSTELLUNG VON ENT-SORDIDIN UND ENT-7-EPI-SORDIDIN
Die Darstellung der Enantiomere beider C-7-Epimere des Sordidins wurde ebenfalls 
angestrebt, um möglichst auch auf der Endstufe eine Aussage über die 
Enantiomerenüberschüsse der beiden Proben machen zu können. Nach bisherigem 
Stand der Arbeit, konnten die Enantiomerenüberschüsse von Sordidin und 7-epi-
Sordidin nur auf der Basis des Synthesevorläufers, dem Oxiran (R,S)-81 (ee ? 98%, 
Kapitel 3.1.15) angegeben werden.  
Dazu wurde zunächst das in Kapitel 3.1.15 dargestellte, enantiomere Oxiran (S,R)-
81 mit dem 3-Pentanon-RAMP-Hydrazon (R)-47 analog zu den zuvor entwickelten 
Reaktionsbedingungen umgesetzt. Das resultierende Alkylierungsprodukt ent-110
wurde sodann ohne weitere Aufreinigung in die saure Spaltung mit anschließender 
Acetalisierung eingesetzt. 
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Abbildung 81: Darstellung von ent-Sordidin und ent-7-epi-Sordidin. 
Nach säulenchromatographischer Aufreinigung konnte ein Epimerengemisch, 
bestehend aus ent-Sordidin (ent-17d) und ent-7-epi-Sordidin (ent-17c) in einer 
Ausbeute von 52% und mit einem Diastereomerenverhältnis von 1.5 : 1 erhalten 
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werden. Die Signalsätze der beiden Epimere im NMR-Spektrum waren identisch zu 
denen von Sordidin und 7-epi-Sordidin.
Schließlich wurden die beiden enantiomeren C-7-Epimerengemische des Sordidins 
gaschromatographisch an chiraler stationärer Phase untersucht, indem das Racemat 
(Bild 1) mit den enantiomeren Einzelgemischen (Bild 2: Sordidin (17d) und 7-epi-
Sordidin (17c); Bild 3: ent-Sordidin (ent-17d) und ent-7-epi-Sordidin (ent-17c))
verglichen wurde. Das racemische Gemisch der Epimerengemische zeigt durch 
Aufspaltung an chiraler Phase die Retentionszeiten der vier verschiedenen 
Stereoisomere. Durch Vergleich dieser Retentionszeiten konnte ein 
Enantiomerenüberschuss von ee ? 98% für beide Epimerengemische ermittelt 
werden (Bild 2 und 3). 
Abbildung 82: ee-Bestimmung der vier dargestellten Stereoisomere des Sordidins. 
HAUPTTEIL
65
werden. Die Signalsätze der beiden Epimere im NMR-Spektrum waren identisch zu 
denen von Sordidin und 7-epi-Sordidin.
Schließlich wurden die beiden enantiomeren C-7-Epimerengemische des Sordidins 
gaschromatographisch an chiraler stationärer Phase untersucht, indem das Racemat 
(Bild 1) mit den enantiomeren Einzelgemischen (Bild 2: Sordidin (17d) und 7-epi-
Sordidin (17c); Bild 3: ent-Sordidin (ent-17d) und ent-7-epi-Sordidin (ent-17c))
verglichen wurde. Das racemische Gemisch der Epimerengemische zeigt durch 
Aufspaltung an chiraler Phase die Retentionszeiten der vier verschiedenen 
Stereoisomere. Durch Vergleich dieser Retentionszeiten konnte ein 
Enantiomerenüberschuss von ee ? 98% für beide Epimerengemische ermittelt 
werden (Bild 2 und 3). 
Abbildung 82: ee-Bestimmung der vier dargestellten Stereoisomere des Sordidins. 
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3.1.19 PRÄPARATIVE AUFTRENNUNG UND IDENTIFIZIERUNG DER C-7-EPIMERE DES 
SORDIDINS
Die Trennung der beiden C-7-Epimere, Sordidin und 7-epi-Sordidin, gelang mittels 
präparativer Gaschromatographie am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung, 
Mülheim a. d. Ruhr unter der Leitung von Herrn Dr. D. Belder. Die NMR-Daten der 
Einzelverbindungen entsprachen den durch A. C. Oehlschlager veröffentlichten 
Literaturdaten.31 Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Drehwerte für Sordidin 
24
][
D
? = +25.1 (c = 0.94, Et2O) und 7-epi-Sordidin 24][ D? = ?6.9 (c = 1.11, Et2O) 
stimmten sehr gut mit denen der Literatur überein [SordidinLit.: 24][ D? = +26.0 (c = 0.48, 
Et2O); 7-epi-SordidinLit.: 24][ D? = ?7.6 (c = 0.48, Et2O].27
3.2 STEREOSELEKTIVE SYNTHESE VON ?,?´-QUARTÄREN KETODIOLEN
3.2.1 SYNTHESE DER ?-QUARTÄREN HYDRAZONE
Zur Synthese der ?-quartären Hydrazone (S,S,S)-116a-c wurde das in Kapitel 3.1.3 
dargestellte dimethylierte SAMP-Hydrazon (S,S,S)-49 in einem dritten 
Alkylierungsschritt unter Verwendung von t-BuLi bei ?78 °C deprotoniert und 
schließlich bei ?100 °C nach bekannter Vorschrift mit dem entsprechenden 
Elektrophil diastereoselektiv (de ? 96%, NMR) umgesetzt (Abbildung 83). Die 
Ergebnisse hierzu sind in Tabelle 12 zusammengestellt. 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C CH3
R1
H3C
1. t-BuLi (1.5eq),
    THF, ?78 °C,
2.??100 °C,  
    R1X (1.7eq), RT
85 - 94%
(S,S,S)-49 (S,S,S)-116a-c
X = Br, Cl, I
Abbildung 83: Darstellung der ?-quartären Hydrazone (S,S,S)-116a-c.
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Tabelle 12: Synthese der ?-quartären Hydrazone (S,S,S)-116a-c 
116 R1 Ausbeute
[%]
de
[%]
(S,S,S)-116a Ethyl 85 ? 96 
(S,S,S)-116b Allyl 89 ? 96 
(S,S,S)-116c n-Hexyl 94 ? 96 
Die in allen drei Produkten vorliegende cis-Konfiguration der ?,?´-Methylgruppen
lässt sich auch hier mit einem metallo-retentiven Mechanismus erklären und steht 
somit im Einklang mit den Erläuterungen bezüglich der 3. Alkylierung am Dioxanon-
SAMP/RAMP-Hydrazon in Kapitel 3.1.4. Die angegebenen Enantiomeren-
überschüsse entsprechen den Diastereomerenüberschüssen der Verbindungen 
unter der berechtigten Annahme, dass auch die dritte Alkylierung epimerisierungsfrei 
verläuft.
3.2.2 SYNTHESE DER ?,?´-QUARTÄREN HYDRAZONE
Die Generierung eines weiteren quartären Stereozentrums in ?´-Position konnte erst 
unter Zusatz eines Komplexierungsreagenzes erfolgreich durchgeführt werden. 
Anfängliche Versuche, die vierte Alkylierung in ?-Position ohne Zugabe von 
sogenannten Additiven zu erreichen, lieferte äußerst schlechte Ausbeuten, wie an 
Verbindung (S,S,S)-117a in Tabelle 13 zu erkennen ist. Folglich wurde überlegt, die 
Nucleophilie des mittels t-BuLi deprotonierten und lithiierten Aza-Enolates zu 
erhöhen, indem DMPU als Lithium-Solvatisierungsreagenz zugesetzt wurde. Um 
schlechten Diastereoselektivitäten innerhalb der Reaktionssequenz unter 
Verwendung solcher Reagenzien vorzubeugen, wurde ausschließlich 1 Äquivalent 
DMPU zugesetzt. Schließlich konnte sogar gezeigt werden, dass die 
Diastereoselektivität der Reaktion unter Verwendung von 3.1 Äquivalenten DMPU 
sinkt, was am Diastereomerenüberschuß des Produkt-Hydrazons 117i (de ? 79%) 
deutlich wird. Gleichzeitig war es notwendig, sowohl die Menge der Base (t-BuLi) als 
auch die Menge des entsprechenden Elektrophils auf 4.0 Äquivalente zu erhöhen. 
Auf diese Weise war es möglich, die ?,?´-quartären Hydrazone 117b-j in einer 
Ausbeute von 53-90% zu synthetisieren (Abbildung 84).
HAUPTTEIL
67
Tabelle 12: Synthese der ?-quartären Hydrazone (S,S,S)-116a-c 
116 R1 Ausbeute
[%]
de
[%]
(S,S,S)-116a Ethyl 85 ? 96 
(S,S,S)-116b Allyl 89 ? 96 
(S,S,S)-116c n-Hexyl 94 ? 96 
Die in allen drei Produkten vorliegende cis-Konfiguration der ?,?´-Methylgruppen
lässt sich auch hier mit einem metallo-retentiven Mechanismus erklären und steht 
somit im Einklang mit den Erläuterungen bezüglich der 3. Alkylierung am Dioxanon-
SAMP/RAMP-Hydrazon in Kapitel 3.1.4. Die angegebenen Enantiomeren-
überschüsse entsprechen den Diastereomerenüberschüssen der Verbindungen 
unter der berechtigten Annahme, dass auch die dritte Alkylierung epimerisierungsfrei 
verläuft.
3.2.2 SYNTHESE DER ?,?´-QUARTÄREN HYDRAZONE
Die Generierung eines weiteren quartären Stereozentrums in ?´-Position konnte erst 
unter Zusatz eines Komplexierungsreagenzes erfolgreich durchgeführt werden. 
Anfängliche Versuche, die vierte Alkylierung in ?-Position ohne Zugabe von 
sogenannten Additiven zu erreichen, lieferte äußerst schlechte Ausbeuten, wie an 
Verbindung (S,S,S)-117a in Tabelle 13 zu erkennen ist. Folglich wurde überlegt, die 
Nucleophilie des mittels t-BuLi deprotonierten und lithiierten Aza-Enolates zu 
erhöhen, indem DMPU als Lithium-Solvatisierungsreagenz zugesetzt wurde. Um 
schlechten Diastereoselektivitäten innerhalb der Reaktionssequenz unter 
Verwendung solcher Reagenzien vorzubeugen, wurde ausschließlich 1 Äquivalent 
DMPU zugesetzt. Schließlich konnte sogar gezeigt werden, dass die 
Diastereoselektivität der Reaktion unter Verwendung von 3.1 Äquivalenten DMPU 
sinkt, was am Diastereomerenüberschuß des Produkt-Hydrazons 117i (de ? 79%) 
deutlich wird. Gleichzeitig war es notwendig, sowohl die Menge der Base (t-BuLi) als 
auch die Menge des entsprechenden Elektrophils auf 4.0 Äquivalente zu erhöhen. 
Auf diese Weise war es möglich, die ?,?´-quartären Hydrazone 117b-j in einer 
Ausbeute von 53-90% zu synthetisieren (Abbildung 84).
HAUPTTEIL
68
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
R1
H3C
(S,S,S)-116a-c
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
R1
H3C
117b-j
R2
t-BuLi (4.0 eq), THF, ?78 °C, 2 h,
DMPU (1.0 eq), 2 h,
R2X (4.0eq), ?78 °C, bis RT
53 - 90%
Abbildung 84: Darstellung der ?,?´-quartären Hydrazone 117b-j.
Die erzielten Diastereomerüberschüsse der Produkte 117b-h und 117j reichten von 
91-97% und wiesen daraufhin, dass die Reaktion trotz Anwesenheit des Lithium-
Solvatisierungsreagenzes, DMPU, hoch diastereoselektiv ablief. Aufgrund der in den 
NMR-Spektren nebeneinander vorliegenden E/Z-Isomere war die Bestimmung der in 
Tabelle 13 aufgelisteten Diastereomerenüberschüsse jedoch erst nach Abspaltung 
des Hydrazons auf der Stufe der Ketodiole möglich. Die Enantiomerenüberschüsse 
in Tabelle 13 wurden ebenfalls auf der Stufe der Ketodiole bestimmt und zwar unter 
der Annahme, dass eine Racemisierung des doppelt quartären Substrats 117
innerhalb der Folgestufe unmöglich erschien.  
Tabelle 13: Darstellung der ?,?´-quartären Hydrazone 117a-j 
117 R1 R2 Ausbeute
[%]
de[b]
[%]
ee
[%]
(S,S,S)-117a Ethyl nPropyl[a] 20[a] ? 96 ? 96 
(S,S,S)-117b Ethyl Ethyl 81 ? 93 ? 96 
(S,S,S)-117c Ethyl Benzyl 53 ? 96 ? 96 
(S,S,S)-117d Ethyl p-tBuBn 54 ? 96 ? 98[d]
(R,S,S)-117e Ethyl BnOCH2 71 ? 96 ? 96 
(S,S,S)-117f Allyl Ethyl 88 ? 97 ? 98[d]
(S,S,S)-117g Allyl Allyl 90 ? 92 ? 96 
(R,S,S)-117h Ally TMSOnPr 78 ? 91 ? 96 
(S,S,S)-117i Allyl BnCH2 58[c] ? 79[c] ? 99[d]
(S,S,S)-117j nHexyl Ethyl 80 ? 96 ? 96 
[a]
 Ohne DMPU; [b] Bestimmt auf der Stufe der Ketodiole; [c] Unter Verwendung von 3.1 eq. DMPU; [d] 
Bestimmt auf der Stufe der Ketodiole mittels GCcsP. 
Auch die in Abbildung 84 gezeigte relative und absolute Konfiguration der Produkte 
sowie der zugrundeliegende Mechanismus der 4. ?-Alkylierung konnte auf dieser 
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Stufe noch nicht bestimmt werden. Die Einzelergebnisse der Quarternisierung in ?´-
Position unter Einführung des Restes R2 sind in Tabelle 13 aufgeführt. Es fällt auf, 
dass unter Verwendung von sperrigen, aromatischen Elektrophilen innerhalb der 2. 
?-Quarternisierung die niedrigsten Ausbeuten erzielt wurden (117c,d,i). Die 
Diastereomerüberschüsse dieser Produkte sind jedoch wahrscheinlich aufgrund der 
Größe von R2 sehr hoch (de ? 96%). Hingegen sinken die 
Diastereomerenüberschüsse unter Einführung kleiner, aliphatischer Reste (R2 = 
Ethyl, Allyl, nPropyl). Ein Grenzbereich dieser 4. ?-Alkylierung am Dioxanon-System 
wurde unter Einsatz von ?-aciden Elektrophilen, wie z. B. Ester beschritten. So 
konnte mit derartigen Elektrophilen unter Verwendung des deutlichen aber 
erforderlichen Überschusses an t-BuLi leider gar keine Alkylierung erreicht werden. 
In solchen Fällen konnten lediglich ein Gemisch aus nicht zu definierenden 
Zersetzungs- und Eliminierungsprodukten isoliert werden. 
3.2.3 VERSUCHE ZUR OZONOLYTISCHEN SPALTUNG
Zur Abspaltung des chiralen Auxiliars wurde zunächst die Ozonolyse als bekanntes 
Mittel der Wahl eingesetzt. Dazu wurden die zuvor dargestellten Hydrazone 117d
und 117j in Dichlormethan sowohl unter Verwendung des Indikators Sudan-Rot als 
auch ohne Indikatorzusatz bei ?78 °C ozonolysiert (Abbildung 85).
O O
H3C CH3
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CH3H3C
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N
R2
OCH3
O O
H3C CH3
O
CH3H3C
R1R2
O3, CH2Cl2, ?78 °C
25 - 31%
117 118
.                                                                                                                    .
117d: R1 = Ethyl; R2 = p-tBuBn
117j:  R1 = nHexyl; R2 = Ethyl
de ? 96%
118a: R1 = Ethyl; R2 = p-tBuBn
118b: R1 = nHexyl; R2 = Ethyl
Abbildung 85: Ozonolytische Spaltung der ?,?´-quartären Hydrazone 117d,j.
Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel lagen 
die Ausbeuten der Acetonid-geschützten ?,?´-quartären Ketodiole 118a,b leider nur 
bei 25-31%, wie aus Tabelle 14 hervorgeht. Ein Grund für die schlechten Ausbeuten 
innerhalb der ozonolytischen Spaltung kann das Auftreten von sterisch sehr 
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anspruchsvollen Intermediaten sein, die hier während der Ozonolyse ausgebildet 
werden müssen. Unter Verwendung des Indikators konnte sogar im Fall von 118b 
(R1 = Et, R2 = nHexyl) das nicht umgesetzte Edukt nach säulenchromatographischer 
Reinigung der Produkte nahezu vollständig zurückgewonnen werden. Ohne 
Verwendung eines Indikators konnten die Edukt-Hydrazone jedoch nach der 
Ozonolyse nicht zurückerhalten werden. Im Fall 118a (R1 = Et, R2 = p-tBuBn) wurden 
zusätzlich lediglich Zersetzungsprodukte erhalten, die vermutlich aber aus der 
Oxidation des aromatischen Restes resultieren. 
Tabelle 14: Ozonolytische Spaltung der ?,?´-quartären Hydrazone 117d,j
117 R1 R2 118
Ausbeute [%] 
de
[%]
(S,S,S)-117d Ethyl p-tBuBn  25 (118a) ? 96 
(S,S,S)-117j nHexyl  Ethyl 31 (118b) ? 96 
3.2.4 HYDROLYTISCHE SPALTUNG DER ?,?´-QUARTÄREN HYDRAZONE
Um das chirale Auxiliar dennoch erfolgreich entfernen zu können, wurde eine 
säurekatalysierte, hydrolytische Spaltung der ?,?´-quartären Hydrazone unter Verlust 
der Hydrazon-Einheit sowie der Acetonid-Schutzgruppe durchgeführt. Gerade diese 
Spaltungsvariante wird in der Literatur in Bezug auf Substrate mit quartären 
Stereozentren als vorteilhaft diskutiert.72 Folglich wurden die zuvor synthetisierten 
?,?´-quartären Hydrazone 117b-j in n-Pentan bei Raumtemperatur vorgelegt und 
unter Zusatz von 6N HCl bis zur Vervollständigung der Reaktion (DC-Kontrolle) 
gerührt. Nach wässriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an 
Kieselgel konnten die entsprechenden ?,?´-quartären Ketodiole 82a-i in einer 
Ausbeute von 36-97% erhalten werden (Abbildung 86). 
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Abbildung 86: Synthese der ?,?´-quartären Ketodiole 82a-i.
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Abbildung 86: Synthese der ?,?´-quartären Ketodiole 82a-i.
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Zur Ermittlung der relativen Konfiguration beider Stereozentren in den generierten 
Ketodiolen 82a-i wurde zunächst das Ketodiol 82e säurekatalysiert mittels DMP in 
das entsprechende Acetonid-geschützte ?,?´-quartäre Ketodiol 119 überführt 
(Abbildung 87). Aufgrund der bekannten absoluten Konfiguration der ?-quartären
Hydrazone 116a-c könnte mittels Bestimmung der relativen Konfiguration der ?,?´-
quartären Ketodiole 82 auf die absolute Konfiguration der ?,?´-quartären Ketodiole 
82 sowie auf den bei der 2. Quarternisierung durchlaufenen Mechanismus 
geschlossen werden. Jedoch konnte ein im Anschluß an die Synthese 
durchgeführtes NOE-Experiment aufgrund fehlender Protonen an den beiden 
Stereozentren keine zuverlässige Aussage über die relative Konfiguration der 
Methylgruppen in Verbindung 119 liefern. 
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Abbildung 87: Darstellung des Acetonid-geschützten ?,?´-quartären Ketodiols 119.
Schließlich konnte aber die absolute Konfiguration der ?,?´-quartären Ketodiole 82a-i
dennoch bestimmt werden, da die Verbindung 82b in Form eines Feststoff erhalten 
wurde und so nach Umkristallisation aus nHeptan, einer Röntgenstrukturanalyse 
unterzogen werden konnte. 
.                                                                           .
O
O
O
Abbildung 88: Röntgen-Strukturanalyse der Verbindung 82b.
Wie Abbildung 88 zeigt, liegt das im 4. ?-Alkylierungsschritt neu generierte 
Stereozentrum in der (S)-Konfiguration vor. Die beiden ?-Methylgruppen sind trans-
ständig zueinander angeordnet. Beide Sachverhalte weisen darauf hin, dass auch 
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bei der 4. ?-Alkylierung ein SE2‘-front-metallo-retentiver Mechanismus durchlaufen 
wurde, welcher bereits auch für die 1., 2. und 3. ?-Alkylierung am Dioxanon-System 
mittels der SAMP/RAMP-Hydrazon-Methode bekannt ist.96
Die Ergebnisse der säurekatalysierten Hydrolyse der ?,?´-quartären Hydrazone 
117b-j sind in Tabelle 15 zusammengestellt. 
Tabelle 15: Darstellung der ?,?´-quartäre Ketodiole 82a-i
82 R1 R2 Ausbeute
[%]
de[a]
[%]
ee
[%]
(S,S)-82a Ethyl Ethyl 96 ? 93 ? 96 
(S,S)-82b Ethyl Benzyl 97 ? 96 ? 96 
(S,S)-82c Ethyl p-tBuBn 36 ? 96 ? 98[c]
(S,S)-82d Ethyl BnOCH2 79 ? 96 ? 96 
(S,S)-82e Allyl Ethyl 89 ? 97 ? 98[c]
(S,S)-82f Allyl Allyl 94 ? 92 ? 96 
(S,S)-82g Ally nPrOH 78 ? 91 ? 96 
(S,S)-82h Allyl BnCH2 68 ? 79[b] ? 99[c]
(S,S)-82i nHexyl Ethyl 71 ? 96 ? 96 
[a]
 Bestimmt aus 13C-NMR; [b] Unter Verwendung von 3.1 eq. DMPU in der Vorstufe; [c] Bestimmung 
mittels HPLC an chiraler stationärer Phase. 
Die Verbindung (S,S)-82c konnte trotz weiterer Zugabe von 6N HCl und 
Verlängerung der Reaktionszeit auf 7 Tage nur in einer Ausbeute von 36% erhalten 
werden. Jedoch konnte das nicht umgesetzte Edukt-Hydrazon 117d nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung zurückerhalten werden. Vermutlich ist 
dieses Hydrazon mit R2 = p-tBuBn sterisch so anspruchsvoll, dass selbst der Angriff 
des Wassers auf den Stickstoff der Hydrazon-Einheit nicht vollständig stattfinden 
konnte.
Die in Tabelle 15 angegebenen Diastereomerenüberschüsse (de ? 79-97%) der 
Verbindungen 82a-i wurden aus den jeweiligen 13C-NMR-Spektren ermittelt und 
entsprechen somit denen der Vorstufe, da eine Epimerisierung der Verbindungen 
117b-j auf der Grundlage von quartären Stereozentren ausgeschlossen werden 
kann. Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse (ee ? 96-99%) erfolgte 
anhand der Verbindungen 82c, 82e und 82h durch Synthese der Enantiomere und 
Vergleich der Retentionszeiten bei einer HPLC-Untersuchung an chiraler stationärer 
Phase.
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3.3 VERSUCHE ZUR DARSTELLUNG VON 1,3-QUARTÄREN-1,2,3-TRIOLEN
Zur stereoselektiven Darstellung von 1,3-quartären-1,2,3-Triolen wurde das zuvor 
generierte ?,?´-quartäre Ketodiol 82e in THF bei ?78 °C vorgelegt und mit L-
Selectride reduziert (Abbildung 89). 
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CH3H3CH3C
OH OH
?
OH
CH3H3CH3C
L-Selectride, THF, 
?78 °C bis RT, 15 h
OH OH
O
CH3H3CH3C
82e 120 82e
Abbildung 89: Versuche zur stereoselektiven Synthese von 1,3-quartären-1,2,3 Triolen. 
Nach wässriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an 
Kieselgel konnte ein nicht trennbares Gemisch der Diastereomeren des 
gewünschten Triols 120 (dr ca. 2:1) sowie des nicht umgesetzten Eduktes 82e
erhalten werden. Nicht umgesetztes Edukt 82e und Produkt 120 lagen in diesem 
Gemisch im Verhältnis 2:1 vor. Aufgrund der schlechten Ausbeute des Triols 120,
seiner nicht Abtrennbarkeit vom Edukt sowie der schlechten Diastereoselektivität der 
Reaktion wurde die Route an dieser Stelle eingestellt. 
3.4 VERSUCHE ZUR SYNTHESE QUARTÄRER STEREOZENTREN MIT ETHYL-
SUBSTITUENT
Um die Limitierung der ?-Quarternisierungen am Dioxanon-System zu untersuchen, 
wurden in das SAMP-Hydrazon (S)-80 statt der Methylreste zwei Ethyl-Reste unter 
Verwendung von Ethyliodid als Elektrophil innerhalb der ersten beiden 
Alkylierungsschritte eingebracht. Dies konnte nach bekannter Literaturvorschrift in 
einer Ausbeute von 71% (über 2 Stufen) realisiert werden (Abbildung 90).68
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Abbildung 90: Darstellung des ?,?-diethylierten Hydrazons (S,S,S)-122.
Die erste Quarternisierung des pseudo-C2-symmetrischen diethylierten Hydrazons 
(S,S,S)-122 konnte schließlich unter Zugabe von 3.0 Äquivalenten Allylbromid in 
einer Ausbeute von 51% durchgeführt werden (Abbildung 91). Der 
Diastereomerenüberschuß des einfach-quartären Produkt-Hydrazons (S,S,S)-123
konnte mittels 13C-NMR-Spektrum bestimmt werden und lag bei de ? 96%. 
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Abbildung 91: Darstellung des 1. quartären Zentrums mit Ethylsubstituent. 
Der Aufbau des zweiten ?-quartären Zentrums mit Ethylsubstituent gelang jedoch 
auch unter Verwendung von 4.0 Äquivalenten t-BuLi, DMPU und 5.0 Äquivalenten n-
Butyliodid nicht (Abbildung 92). Nach säulenchromatographischer Aufreinigung 
konnte nur das nicht umgesetzte Edukt (S,S,S)-123 zu 60% zurückerhalten werden. 
Winzige Spuren des gewünschten Produktes (S,S,S)-124 konnten lediglich in einem 
GCMS-Spektrum des Produktes entdeckt werden, die allerdings im vorhinein nicht 
vom Edukt abgetrennt werden konnten. 
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Abbildung 92: Versuche zur Darstellung des 2. quartären Zentrums mit Ethylsubstituent. 
Schließlich konnte das chirale Auxiliar sowie die Acetonid-Schutzgruppe des ?-
quartären, diethylierten Hydrazons (S,S,S)-123 mittels saurer Hydrolyse unter 
Verwendung von 6N HCl entfernt werden. Das ?-quartäre Ketodiol wurde in einer 
Ausbeute von 88% und einem Diastereomerenüberschuß von 94% (GC-Spektrum) 
erhalten (Abbildung 93). Das leichte Absinken des Diastereomerüberschusses 
innerhalb des Produktes könnte mit einer säurekatalysierten Epimerisierung des 
nicht quartären Zentrums zusammenhängen. 
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Abbildung 93: Säurekatalysierte Spaltung. 
Somit war die Synthese des ?-quartären, diethylsubstituierten Ketodiols (S,S,S)-125
in einer Gesamtausbeute von 32% und de ? 94% in vier Stufen ausgehend vom 
SAMP-Dioxanon-Hydrazon (S)-80 möglich. Ein Pendant zu den ?,?´-quartären
Methylsubstituierten Ketodiolen 83 konnte jedoch hier mit Ethyl-Substituenten nicht 
generiert werden. 
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3.5 VERSUCHE ZUR DARSTELLUNG DER 3´-METHYL-4´-SUBSTITUIERTEN-4´-
EPI-DESOXYNUCLEOSIDE
Generell scheint die Synthese von 4´-epi-Desoxynucleosiden von großem Interesse 
zu sein, da vermutet wird, dass base flipping97 durch die Umkehr des 
Stereozentrums am 4´-C-Atom induziert werden kann. Mit dem Begriff base-flipping
wird im Allgemeinen ein spezieller Enzym-induzierter Mechanismus von Reparatur-
Enzymen bezeichnet, der die glycosidisch gebundene Base um 180° aus der DNA-
Doppelhelix herausdreht und schließlich in einer Enzymtasche bindet. Dort kann 
diese Base dann gezielt chemisch verändert werden. Interessant wäre auch, zu 
untersuchen, in wie weit die Rigidität solcher vicinal-quartären 3´-Methyl-4´-
substituierten-4´-epi-Desoxynucleoside die eben erläuterten Mechanismen 
beeinflusst.
3.5.1 RETROSYNTHESE DER 3´-METHYL-4´-SUBSTITUIERTEN-4´-EPI-DESOXYNUCLEOSIDE
Der retrosynthetische Ansatz, der der geplanten Synthese von vicinal-quartären 3´-
Methyl-4´-substituierten-4´-epi-Desoxynucleosiden 126 bzw. 127 zu Grunde liegt, ist 
in Abbildung 94 detailliert aufgeführt. Hierbei führt eine Retroaddition von 
Nucleobasen oder N- bzw. C-terminierten Basenanaloga zum Lacton 128, welches 
sich durch säurekatalysierte Retrolactonisierung auf den Ester 129 zurückführen 
lässt. Dieser kann durch Grignard-Addition an das Keton 130 dargestellt werden. 
Keton 130 kann durch Hydrazonspaltung des ?-quartären SAMP-Dioxanons 131
erhalten werden. Das ?-quartären SAMP-Dioxanons 131 ist wiederum durch 
entsprechende dreifache ?-Alkylierung des Dioxanon-SAMP-Hydrazons (S)-80
zugänglich. 
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Abbildung 94: Retrosynthese von 3´-Methyl-4´-substituierten 4´-epi-Deoxynucleosiden. 
3.5.2 ?-QUARTERNISIERUNG MIT BROMESSIGSÄURE-tert-BUTYLESTER
Zur Synthese des Essigsäureester-substituierten Dioxanon-SAMP-Hydrazons 131
wurde das in Kapitel 3.1.3 dargestellte dimethylierte Dioxanon-SAMP-Hydrazon 
(S,S,S)-49 bei ?78 °C mit t-BuLi deprotoniert und bei ?100 °C mit Bromessigsäure-
tert-butylester umgesetzt (Abbildung 95).
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
N1. t-BuLi, THF, ?78 °C2. ?100 °C,  Bromessigsäure-
    t-butylester H3C
OCH3
OtBu87%
H3C CH3
OCH3
N
(S,S,S)-49 131
de ? 96%
E/Z 3:1
Abbildung 95: Darstellung des Dioxanon-SAMP-Hydrazons 131.
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Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel wurde 
das gewünschte Produkt 131 in einer Ausbeute von 87%, einem 
Diasteromerenüberschuß von de ? 96% und einem E/Z-Verhältnis von 3:1 erhalten. 
Ein auf der Basis von Verbindung 131 durchgeführtes NOE-Experiment deutete 
allerdings daraufhin, dass die beiden ?-Methylgruppen nicht die nach bekanntem 
Mechanismus für die 3. ?-Alkylierung zu erwartende cis-Konfiguration sondern eine 
trans-Konfiguration aufwiesen (Abbildung 96). 
O
ON
N
HH
H
OCH3
H
H
tBuO
O
CH3
CH3
HH3C
CH3
Abbildung 96: NOE-Experiment von Hydrazon 131.
Anhand dieses Ergebnisses liegt der Verdacht nahe, das die 3. ?-Alkylierung mit 
Bromessigsäure-t-butylester nach einem metallo-inversen Mechanismus abläuft. 
Teilweise wurde das gleiche Phänomen in früheren Arbeiten unter Verwendung von 
Michael-Akzeptoren35 oder unter Einsatz ausgesprochen sauerstoffhaltiger 
Elektrophile68 beobachtet. Erstaunlich ist allerdings, dass in diesem speziellen Fall 
die ?-Quarternisierung derart diastereoselektiv abläuft (de ? 96%). 
3.5.3 HYDRAZON-SPALTUNG MIT OZON
Zur Abspaltung des Hydrazons wurde Verbindung 131 in Dichlormethan gelöst und 
bei ?78 °C einer Ozonolyse unterzogen. Nach säulenchromatographischer 
Abtrennung des Nitrosamins konnte das gewünschte ?-quartäre Keton 130
epimerisierungsfrei (de ? 96%) in einer sehr guten Ausbeute von 95% erhalten 
werden (Abbildung 97). 
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3.5.4 STEREOSELEKTIVE GRIGNARD-ADDITION
Unter Ausnutzung des sterisch sehr anspruchsvollen t-Butyl-Restes in Keton 130
sollte nun die diastereoselektive Grignard-Addition von verschiedenen nukleophilen 
Resten an ?-quartäre Systeme untersucht werden. Anhand von nicht quartären, t-
Butylester-substituierten Dioxanon-Bausteinen konnte bereits gezeigt werden, dass 
der t-Butyl-Rest den Angriff des Nukleophils innerhalb einer Grignard-Reaktion
steuert.98
Folglich wurde das ?-quartäre Keton 130 zunächst mit unterschiedlichen 
Metallorganylen, wie Grignard-Reagenzien und Lithiumorganylen umgesetzt 
(Abbildung 98).
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Abbildung 98: Versuche zur Grignard-Addition.
Wie Tabelle 16 zu entnehmen ist, konnte unter diesen Bedingungen jedoch nur im 
Fall des sehr reaktiven AllylMgBr der entsprechende tertiäre Alkohol 129a mit einer 
Ausbeute von 78% erhalten werden (Zeile 4, Tabelle 16). Um eine hohe 
Diastereoselektivität in diesem Fall zu gewährleisten, war es zudem wichtig, das 
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Reaktionsgemisch bei ?100 °C zu hydrolysieren. Wurde die Reaktion bei ?78 °C 
durchgeführt und schließlich bei dieser Temperatur durch Hydrolyse beendet, so 
konnte ausschließlich ein Diastereomerengemisch des Produkts neben dem bereits 
cyclisierten Lacton 128 isoliert werden (Zeile 3, Tabelle 16). Bei Verwendung der 
weniger reaktiven Grignard-Verbindungen, wie z. B. MeMgBr oder EtMgBr konnte 
selbst bei höherer Reaktionstemperatur (?78 °C) nur das Edukt zurückerhalten 
werden (Zeile 1 + 2, Tabelle 16). Unter Zugabe von Lithiumorganylen (MeLi, n-BuLi)
wurden entsprechend der Reaktionstemperatur im besten Fall Spuren des Produkts 
oder sogar ausschließlich Zersetzungsprodukte isoliert (Zeile 5 + 6, Tabelle 16). 
Nach diesen Resultaten zur Grignard-Addition schien es sinnvoll, die Nucleophilie 
der zu addierenden Reste zu erhöhen, indem das entsprechende Lithiumorganyl 
zunächst mit wasserfreiem Certrichlorid in Anlehnung an das Imamoto-Protokoll99 in 
sein Cerorganyl überführt wurde. Nach einigen Untersuchungen bezüglich der 
erforderlichen Reaktionstemperatur konnte schließlich das butylierte Produkt 129b (R 
= n-Bu) unter Beendigung der Reaktion bei ?100 °C in einer sehr guten Ausbeute 
von 91% und mit entsprechendem Diastereomerüberschuß von de ? 96% (13C-NMR-
Spektrum) erhalten werden (Zeile 9, Tabelle 16). 
Tabelle 16: Versuche zur Grignard-Addition
Metallorganyl
(eq.)
Reaktionsbedingungen  R Produkt
[%]
de
[%]
MeMgBr (2.0) ?78 °C Me Edukt ?
EtMgBr (2.5) ?78 °C Et Edukt ?
AllylMgBr (2.0) ?78 °C Allyl Diastereomerengem. 
129a + Lacton 128
??
AllylMgBr (2.0) ?100 °C Allyl 129a (78%) ? 96
MeLi (1.5) ?100 °C, ?78 °C (12 h), 0 
°C (2 h) 
Me Spuren ?
n-BuLi (2.0) ?78 °C (12 h) bis RT n-Bu Zersetzung ?
n-BuLi/CeCl3 (3.0) ?78 °C (2 h), ?100 °C 
 (1 h), 130 bis RT 
n-Bu Zersetzung ?
n-BuLi/CeCl3 (3.0) ?78 °C (2 h), ?100 °C
(2 h), 130, ?78 °C (3 h) 
n-Bu Spuren ?
n-BuLi/CeCl3 (3.0) ?78 °C (2 h), ?100 °C 
(2.5 h), 130
n-Bu 129b (91%) ? 96
Mit der n-butylierten Verbindung 129b (R = n-Bu) wurde zur Klärung der relativen 
und absoluten Konfiguration der erhaltenen 1,2-Additionsaddukte schließlich eine 
NOE-Untersuchung vorgenommen. Dabei konnte die trans-Konfiguration der beiden 
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?,?´-Methylgruppen, die aus der ?-Quarternisierungsreaktion mit dem Ester 
resultiert, noch einmal bestätigt werden. Bei Betrachtung des NOE-Experiments wird 
ebenfalls deutlich, dass der sperrige t-Butylester und der mittels 1,2-Addition 
eingeführte n-Butyl-Rest eine trans-Konfiguration zueinander aufweisen (Abbildung 
99). Das würde bedeuten, dass die Re-Seite des prochiralen Ketons durch den 
großen t-Butyl-Rest komplett gegen den Angriff des Nucleophils abgeschirmt wird. 
Sein Angriff kann somit ausschließlich von der Si-Seite des Ketons erfolgen. Da die 
(S)-Konfiguration des Stereozentrums an Position 6 bekannt ist, kann nun mittels 
relativer Konfiguration der anderen Stereozentren zum Zentrum (6) auf absolute 
Konfiguration der Stereozentren an Position 5 und 4 geschlossen werden. Beide 
Zentren liegen somit (R)-konfiguriert vor. 
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Abbildung 99: NOE-Experiment des vicinal-quartären Alkohols (4R,5R,6S)-129b.
3.5.5 LACTONISIERUNG
Zur Lactonisierung des Allyl-substituierten Grignard-Adduktes 129a wurde die 
Verbindung mit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsäure in Benzol refluxiert.  
O O
H3C CH3
H3C
OCH3
OtBu
OH
129a
O O
H3C CH3
H3C
CH3
O
O
128
PTSA (kat.), Benzol, ?, 3 h
62%
de ??96%de ??96%
Abbildung 100: Lactonisierung. 
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Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch verfolgt. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels wurde das Rohprodukt an Kieselgel gereinigt und 
konnte in einer Ausbeute von 62% und einem Diastereomerüberschuß von de ? 96% 
(NMR) erhalten werden (Abbildung 100). 
Zur Überprüfung der innerhalb dieser Route resultierenden relativen Konfiguration 
wurde auch mit dem Lacton eine NOE-Untersuchung durchgeführt (Abbildung 101). 
Wie das Experiment zeigt, liegen die ?-Methylgruppen in einer trans-Konfiguration
vor. Der Ringschluß erfolgte innerhalb einer Ebene des Sessels. D. h. die vorherigen 
Erkenntnisse bezüglich relativer und absoluter Konfiguration der vicinal-quartären 
Bausteine konnten mit diesem NOE-Experiment noch einmal bestätigt werden. 
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Abbildung 101: NOE-Experiment mit Lacton 128.
Die Synthese von vicinal-quartären Nucleosidbausteinen wurde an dieser Stelle aus 
Zeitgründen nicht mehr vervollständigt. 
3.6 DARSTELLUNG VON 4´-EPI-2-C-METHYL-D-5-DEOXYRIBOSE, DER 
ZUCKEREINHEIT VON 4´-EPI-TRACHYCLADIN A UND B
Die 4´-epi-Trachycladine A (epi-58A) und B (epi-58B) stellen eine spezielle Klasse 
der Nucleoside dar. Sie enthalten eine seltene Zuckereinheit, die 4´-epi-2-C-Methyl-
D-5-deoxyribose, die bisher nur in Form der 2-C-Methyl-D-5-deoxyribose als 
Zuckereinheit der Trachycladine A (58A) und B (58B) in der Literatur beschrieben 
wurde und im Folgenden synthetisiert werden soll. 
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3.6.1 RETROSYNTHESE VON 4´-EPI-TRACHYCLADIN A UND B
Wie aus der in Abbildung 102 formulierten Retrosynthese hervorgeht, sollten die 
Nucleoside Trachycladin A (epi-58A) und B (epi-58B) durch Kupplung des 
Zuckerbausteines 134 mit der jeweiligen Purinbase, Chloroadenin 132 oder 
Hypoxanthin 133 zugänglich sein. Das Lactol 134 kann wiederum durch Acetonid-
Entschützung und säurekatalysierter Cyclisierung aus Aldehyd 135 dargestellt 
werden. Dieser Aldehyd lässt sich durch Reduktion der Carbonylfunktion und 
Schützung der primären Alkoholfunktion auf das geschützte Tetraol 136
zurückführen. Das Tetraol 136 ist aus dem ?-quartären Dioxanon-SAMP-Hydrazon
89 durch Ozonolyse, diastereoselektive Reduktion der Ketofunktionalität und gezielte 
Schützung der sekundären Alkoholfunktionalität darstellbar. 
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Abbildung 102: Retrosynthese von 4´-epi-Trachycladin A (epi-58A) und B (epi-58B).
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Abbildung 102: Retrosynthese von 4´-epi-Trachycladin A (epi-58A) und B (epi-58B).
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3.6.2 STEREOSELEKTIVE REDUKTION DER KETOFUNKTION
Da die Synthese des ?-quartären Ketons (S,S)-48 ausgehend vom Dioxanon-SAMP-
Hydrazon (S)-80 bereits parallel zur Darstellung des Synthesevorläufers des 
Sordidins in den Kapiteln 3.1.3 bis 3.1.5 erläutert wurde, wird sie an dieser Stelle 
nicht mehr explizit aufgeführt. 
Das mittels Ozonolyse dargestellte, ?-quartäre Keton wurde bei ?78 °C mit L-
Selectride in THF stereoselektiv reduziert. Nach wässriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung wurde der gewünschte Alkohol (S,R,S)-137
quantitativ mit einem Diastereomerenüberschuß von de ? 97% erhalten (Abbildung 
103). Der Diastereomerüberschuß des Produktes konnte hier mit Hilfe des 13C-NMR-
Spektrums und der entsprechenden GC-Analytik bestimmt werden. 
L-Selectride
THF, ?78 °C
100%
(S,S)-48
de ? 96%
(S,R,S)-137
de ? 97%
O O
H3C CH3
OH
H3C CH3OBn
O O
H3C CH3
O
H3C CH3OBn
Abbildung 103: Stereoselektive Reduktion mit L-Selectride. 
Ein im Anschluß mit Verbindung (S,R,S)-137 durchgeführtes NOE-Experiment 
bestätigte eine cis-Konfiguration der Hydroxylgruppe zu den beiden cis-ständigen
?,?´-Methylgruppen. Innerhalb des NOE-Experiments wurde im übrigen eine 3J6-OH-
Kopplung von 11 Hz ermittelt, welche auf eine starke Wasserstoffbrückenbindung 
zwischen den Protonen der Hydroxylgruppe und den Sauerstoffatomen des 
Dioxanonsystems schließen lässt. Wie aus Abbildung 104 ersichtlich ist, sind diese 
Wechselwirkungen nur bei axialer Konfiguration der Hydroxylgruppe möglich.
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Abbildung 104: NOE-Experiment mit Verbindung (S,R,S)-137.
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Die ebenfalls mittels NOE-Untersuchung gemessene 3J6-4-Kopplung von 1.5 Hz 
deutet daraufhin, dass die beiden resultierenden Molekülebenen des Sessels nahezu 
einen Diederwinkel von 35° aufspannen. Somit ist anzunehmen, dass der Hydrid-
Angriff bei Verwendung von chelatisierenden Reduktions-Reagenzien, wie L-
Selectride in der äquatorialer Position erzwungen wird (Abbildung 105).100,35
OBn
O
O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
LiH
Abbildung 105: Reduktion des Ketons (S,S)-48 mit L-Selectride. 
3.6.3 SCHÜTZEN DER SEKUNDÄREN ALKOHOLFUNKTIONALITÄT
Eine besondere Anforderung stellt der in Kapitel 3.6.1 aufgezeigte Syntheseplan an 
die Beschaffenheit der Schutzgruppe für die sekundäre Hydroxylfunktionalität. Diese 
sollte sowohl unter basischen als auch unter saueren Reaktionsbedingungen stabil 
sein. Die Verwendung von benzylischen Schutzgruppen konnte auf Grund der 
geplanten Debenzylierung ausgeschlossen werden. Schließlich wurde die MOM-
Schutzgruppe favorisiert, die ausschließlich im stark saueren Medium oder in 
Gegenwart von Lewis-Säuren nicht beständig ist.101 Vergleichend hierzu wurde die 
relativ säurelabile TBS-Schutzgruppe verwendet, da diese Schutzgruppe bereits sehr 
erfolgreich zur Schützung einer sekundären Alkoholfunktionalität innerhalb der 
Sordidin-Synthese eingesetzt werden konnte. 
Zudem sollte selbst unter Verlust der Schutzgruppe bei der geplanten Acetalspaltung 
eine chemoselektive Cyclisierung zur fünfgliedrigen Lactol-Einheit möglich sein. Des 
Weiteren gewährleistet nur die Verwendung von leicht säurelabilen Schutzgruppen 
deren problemlose Entfernung am Ende der Synthese. Die Entfernung der MOM-
Schutzgruppe, die zwar allen vorherigen Reaktionsbedingungen Stand halten sollte, 
würde wahrscheinlich an dieser Stelle ein Problem darstellen. 
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3.6.3.1 DARSTELLUNG DES MOM-ETHERS
Zur Einführung der MOM-Schutzgruppe wurde der Alkohol (S,R,S)-137 in 
Dichlormethan mit MOMCl und 2,6-Lutidin unter Zusatz von katalytischen Mengen 
DMAP bei 0 °C umgesetzt (Abbildung 106).  
2,6-Lutidin, MOMCl,
DMAP, CH2Cl2,
0 °C bis RT, 15 h
(S,R,S)-137
de ? 97%
O O
H3C CH3
OH
H3C CH3OBn
(S,R,S)-136a
de ? 97%
O O
H3C CH3
O
H3C CH3OBn
O
CH3
(S,R,S)-138
de ? 97%
OH OH
O
H3C CH3OBn
O
CH3
s. Tabelle 17
Abbildung 106: Darstellung des Methoxymethylethers (S,R,S)-136a.
Zum weiteren Bestand der Acetonid-Schutzgruppe war es notwendig, die bei der 
Reaktion entstehende Menge HCl durch entsprechende Zugabe von Base im 
vorhinein ausreichend zu puffern. Durch Optimierung der Base- und MOMCl-Menge 
konnte die Ausbeute des Methoxymethylethers (S,R,S)-136a nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung schließlich von 37% auf 95% gesteigert 
werden (Tabelle 17). Mittels 13C-NMR-Spektrum konnte auch für das Produkt ein 
Diastereomerenüberschuß von de ? 97% ermittelt werden. 
Tabelle 17: Optimierungversuche zur MOM-Schützung 
MOMCl
(eq.)
2,6-Lutidin
(eq.)
Ausbeute 136a
[%]
Ausbeute 138
[%]
8.0 3.3 37 52 
10.0 8.0 ?? 81
8.0 8.0 95 ?
3.6.3.2 DARSTELLUNG DES TBS-ETHERS
Zur Einführung der TBS-Schutzgruppe wurde der Alkohol (S,R,S)-137 in Anlehnung 
an die in Kapitel 3.1.11 beschriebenen Versuchsbedingungen mit TBSOTf und 2,6-
Lutidin bei 0 °C in Dichlormethan umgesetzt. Nach wässriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Aufreinigung wurde der gewünschte tert-
Butyldimethylsilylether (S,R,S)-136b in einer Ausbeute von 96% und mit einem 
Diastereomerenüberschuß von de ? 97% erhalten. 
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1. 2,6-Lutidin, 
    CH2Cl2, 0 °C
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H3C CH3
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Abbildung 107: Darstellung des TBS-Ethers. 
3.6.4 DEBENZYLIERUNG
Die Debenzylierung wurde sowohl unter Verwendung des Methoxymethylethers 
(S,R,S)-136a als auch unter Verwendung des TBS-Ethers (S,R,S)-136b bei ?33 °C 
in flüssigem Ammoniak unter Zusatz von elementarem Calcium durchgeführt. Nach 
Aufarbeitung konnten die entsprechenden Alkohole (S,R,S)-139 bzw. (S,R,S)-140
ohne Notwendigkeit der weiteren Aufreinigung in einer Ausbeute von 94% bzw. 87% 
rein erhalten werden. Die Diastereomenüberschüsse der beiden Produkte lagen 
unverändert bei de ? 97% (Abbildung 108). 
de ? 97%
(S,R,S)-136a PG: MOM 
(S,R,S)-136b PG: TBS
(S,R,S)-139 PG: MOM (94%)
(S,R,S)-140 PG: TBS (87%)
Ca/NH3,
?33 °C, 2 h
de ? 97%
O O
OPG
H3C CH3OBn
H3C CH3
O O
OPG
H3C CH3OH
H3C CH3
Abbildung 108: Debenzylierung. 
Als Alternative zu Baustein 136 des bereits in Kapitel 3.6.1 erläuterten 
Syntheseplans wurde nun auch das Nebenprodukt der vorherigen MOM-Schützung 
(Kapitel 3.6.3.1), das Acetonid-entschützte Diol (S,R,S)-138, mittels Ca/Ammoniak-
Spaltung debenzyliert. Das gewünschte Triol (S,R,S)-141 konnte nach wässriger 
Aufarbeitung trotz seiner vermutlich hohen Hydrophilie in einer Ausbeute von 79% 
und mit einem Diastereomerenüberschuß von de ? 97% erhalten werden (Abbildung 
109).
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Abbildung 109: Darstellung des entschützten Triols (S,R,S)-141.
Mit dem Triol 141 in Händen könnte nun die innerhalb des Syntheseweges geplante 
Generierung des Aldehyds 135 (Abbildung 102) übersprungen werden, indem das 
Triol 141 direkt nach einer von S. V. Ley et al. entwickelten Methode mit TPAP zum 
entsprechenden Lacton 142 umgesetzt werden könnte (Abbildung 110).102
Im Vergleich weisen jedoch beide Synthesemöglichkeiten die gleiche Anzahl von 
Synthesestufen auf: Würde man den Zugang zu Zuckerbaustein 134 (Abbildung 102) 
über das Acetonid-geschützte Tetraol 136 (Abbildung 102) wählen, so wären bis dort 
drei Synthesestufen notwendig (? Debenzylierung, ? Oxidation zum Aldehyd, ?
säurekatalysierte Acetonid-Spaltung und Cyclisierung zum Lactol). Würde man 
hingegen den Syntheseweg mit dem Acetonid-entschützten Diol (S,R,S)-138
bestreiten wollen, so wären von dort aus ebenfalls 3 Synthesestufen erforderlich (?
Debenzylierung, ? Oxidation zum Lacton, ? Reduktion des Lactons zum Lactol). 
Jedoch wäre letzterer Syntheseweg dem ersteren vorzuziehen, wenn bei der 
geplanten säurekatalysierten Acetonid-Spaltung und Cyclisierung zum Lactol 
Eliminierungsreaktionen auftreten sollten. Zunächst wurde im Folgenden der mittels 
Retrosynthese geplante Syntheseweg weiter beschritten, in dem nun die Oxidation 
der primären Alkoholfunktionalität zum Aldehyd 135 anstand.
141 142
OH OH
O
H3C CH3OH
O
CH3
TPAP
O O
OH
H3C
CH3MOMO
Abbildung 110: Synthese des Lactons. 
3.6.5 SWERN-OXIDATION
Die Oxidation der primären Alkohole (S,R,S)-139 und (S,R,S)-140 erfolgte nach der 
Swern-Methode. Dabei wurden beide Alkohole mit Oxalylchlorid und DMSO bei ?78
HAUPTTEIL
88
de ? 97%
(S,R,S)-138 (S,R,S)-141
Ca/NH3,
?33 °C, 2 h
de ? 97%
OH OH
O
H3C CH3OBn
OH OH
O
H3C CH3OH
O
CH3 O
CH3
79%
Abbildung 109: Darstellung des entschützten Triols (S,R,S)-141.
Mit dem Triol 141 in Händen könnte nun die innerhalb des Syntheseweges geplante 
Generierung des Aldehyds 135 (Abbildung 102) übersprungen werden, indem das 
Triol 141 direkt nach einer von S. V. Ley et al. entwickelten Methode mit TPAP zum 
entsprechenden Lacton 142 umgesetzt werden könnte (Abbildung 110).102
Im Vergleich weisen jedoch beide Synthesemöglichkeiten die gleiche Anzahl von 
Synthesestufen auf: Würde man den Zugang zu Zuckerbaustein 134 (Abbildung 102) 
über das Acetonid-geschützte Tetraol 136 (Abbildung 102) wählen, so wären bis dort 
drei Synthesestufen notwendig (? Debenzylierung, ? Oxidation zum Aldehyd, ?
säurekatalysierte Acetonid-Spaltung und Cyclisierung zum Lactol). Würde man 
hingegen den Syntheseweg mit dem Acetonid-entschützten Diol (S,R,S)-138
bestreiten wollen, so wären von dort aus ebenfalls 3 Synthesestufen erforderlich (?
Debenzylierung, ? Oxidation zum Lacton, ? Reduktion des Lactons zum Lactol). 
Jedoch wäre letzterer Syntheseweg dem ersteren vorzuziehen, wenn bei der 
geplanten säurekatalysierten Acetonid-Spaltung und Cyclisierung zum Lactol 
Eliminierungsreaktionen auftreten sollten. Zunächst wurde im Folgenden der mittels 
Retrosynthese geplante Syntheseweg weiter beschritten, in dem nun die Oxidation 
der primären Alkoholfunktionalität zum Aldehyd 135 anstand.
141 142
OH OH
O
H3C CH3OH
O
CH3
TPAP
O O
OH
H3C
CH3MOMO
Abbildung 110: Synthese des Lactons. 
3.6.5 SWERN-OXIDATION
Die Oxidation der primären Alkohole (S,R,S)-139 und (S,R,S)-140 erfolgte nach der 
Swern-Methode. Dabei wurden beide Alkohole mit Oxalylchlorid und DMSO bei ?78
HAUPTTEIL
89
°C in Dichlormethan umgesetzt. Als Base wurde Diisopropylethylamin („Hünig-Base“) 
eingesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung wurden 
die entsprechenden Aldehyde (S,R,R)-135a und (S,R,R)-135b in einer Ausbeute von 
63% und 91% und Diastereomerenüberschüssen von de ? 97% erhalten (Abbildung 
111).
de ? 97%
(S,R,S)-139 PG: MOM 
(S,R,S)-140 PG: TBS
(S,R,R)-135a PG: MOM (63%)
(S,R,R)-135b PG: TBS (91%)
de ? 97%
O O
OPG
H3C CH3OH
H3C CH3
O O
OPG
H3C CH3H
H3C CH3
O
DMSO,
Oxalylchlorid,
CH2Cl2, ?78 °C,
DIPEA
Abbildung 111: Swern-Oxidation. 
Die Charakterisierung von Aldehyd (S,R,R)-135b gelang nur mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie. Die Durchführung aller übrigen Standard-Analyse-Verfahren (z. B. 
MS, IR, HRMS, EA) war aufgrund der hohen Zersetzungsneigung der Verbindung 
unter entsprechenden Bedingungen nicht möglich. 
3.6.6 DARSTELLUNG DES LACTOLS
Ausgehend vom Aldehyd (S,R,R)-135a gelang die Darstellung des Lactols 134a in 
Form eines Anomerengemisches im Verhältnis 1:3 mit einer Ausbeute von 99% unter 
Verwendung eines HClaq./Methanol-Gemisches bei Raumtemperatur (Abbildung 
112).
134a
O
OH
H3C
CH3MOMO
dr 3:1
(S,R,R)-135a
de ? 97%
O O
O
H3C CH3H
H3C CH3
O
O
CH3
1N HCl, MeOH,
3 h, RT
99%
OH
Abbildung 112: Darstellung des MOM-geschützten Zuckers 134a.
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die entsprechenden Aldehyde (S,R,R)-135a und (S,R,R)-135b in einer Ausbeute von 
63% und 91% und Diastereomerenüberschüssen von de ? 97% erhalten (Abbildung 
111).
de ? 97%
(S,R,S)-139 PG: MOM 
(S,R,S)-140 PG: TBS
(S,R,R)-135a PG: MOM (63%)
(S,R,R)-135b PG: TBS (91%)
de ? 97%
O O
OPG
H3C CH3OH
H3C CH3
O O
OPG
H3C CH3H
H3C CH3
O
DMSO,
Oxalylchlorid,
CH2Cl2, ?78 °C,
DIPEA
Abbildung 111: Swern-Oxidation. 
Die Charakterisierung von Aldehyd (S,R,R)-135b gelang nur mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie. Die Durchführung aller übrigen Standard-Analyse-Verfahren (z. B. 
MS, IR, HRMS, EA) war aufgrund der hohen Zersetzungsneigung der Verbindung 
unter entsprechenden Bedingungen nicht möglich. 
3.6.6 DARSTELLUNG DES LACTOLS
Ausgehend vom Aldehyd (S,R,R)-135a gelang die Darstellung des Lactols 134a in 
Form eines Anomerengemisches im Verhältnis 1:3 mit einer Ausbeute von 99% unter 
Verwendung eines HClaq./Methanol-Gemisches bei Raumtemperatur (Abbildung 
112).
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Abbildung 112: Darstellung des MOM-geschützten Zuckers 134a.
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Der Verlauf der Reaktion wurde dünnschichtchromatographisch verfolgt. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung wurde das Produkt 
entsprechend analysiert. Die zuvor befürchtete Eliminierung von H2O aus der 
Zuckereinheit konnte nicht beobachtet werden. Deshalb wurde die alternative 
Syntheseroute über das in Kapitel 3.6.4 dargestellte Triol (S,R,S)-138 nicht weiter 
verfolgt.
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die erste asymmetrische Synthese von (?)-Sordidin 
(17d) und (?)-7-epi-Sordidin (17c), den Aggregationspheromonen des 
Bananenkäfers Cosmopolites sordidus (Germar), entwickelt werden. Ferner wurde 
ein diastereoselektiver und enantioselektiver Zugang zu ?,?´-quartären Ketodiolen 
via Dioxanon-SAMP/RAMP-Hydrazon-Methode erarbeitet. Weitere Bestandteile 
dieser Arbeit waren Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese von quartären 
epi-Zuckern, wie der Zuckereinheit von 4´-epi-Trachycladin A und B, 4´-epi-2-C-
Methyl-D-5-deoxyribose sowie Untersuchungen zur Darstellung von vicinal-quartären 
epi-Zuckern, die in Form von Nucleosiden in die DNA eingebaut werden könnten. 
4.1 ERSTE ASYMMETRISCHE SYNTHESE VON SORDIDIN UND 7-EPI-SORDIDIN
4.1.1 SYNTHESE DES ELEKTROPHILS
O O
N
N
OCH3
H3C CH3
O O
O
H3C CH3
H3C OBn
O O
H3C CH3
H3C OH
OTBS O
H3C
1) t-BuLi,THF, ?78 °C, 2 h,
?100 °C, MeI, dann 15 h bis RT
2) t-BuLi,THF, ?78 °C, 2 h,
?100 °C, MeI, dann 15 h bis RT
3) t-BuLi,THF, ?78 °C, 2 h, 
?????100 °C, BOMCl, dann 15 h bis RT
4) O3, CH2Cl2, ?78 °C
1) NaBH4, CH3OH, 0 °C
2) NaH, CS2, MeI, THF, 0 °C
3) n-Bu3SnH, AIBN, Toluol, 120 °C
4) Ca/NH3 (liq.)
1) TsCl, Et3N,
    DMAP, CH2Cl2, RT
2) 3N HCl, MeOH, RT
3) TBSOTf, 2,6-Lutidin, 
    CH2Cl2, 0 °C
4) NaH, THF, 0 °C
57%
93%
45%
de???96%, ee ? 98%
CH3 CH3
CH3
85%
12 steps
(R,S)-81
(R)-80
(R,R)-48 (R,S)-52
Abbildung 113: Darstellung des Elektrophils (R,S)-81.
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Wie in Abbildung 113 zusammenfassend dargestellt ist, konnte das ?-quartäre Keton 
(R,R)-48 ausgehend von Dioxanon-RAMP-Hydrazon (R)-80 durch dreifache ?-
Alkylierung und anschließende Auxiliarspaltung mittels Ozonolyse in einer Ausbeute 
von 57% über 4 Stufen mit einem Diastereomeren- und Enantiomerenüberschuß von 
de, ee ? 96% erhalten werden. Die Deoxygenierung des ?-quartären Ketons (R,R)-
48 wurde mit Hilfe der Barton-McCombie-Methode durchgeführt. Anschließende 
Debenzylierung durch Ca/Ammoniak-Spaltung lieferte den primären Alkohol (R,S)-52
in einer Gesamtausbeute von 93% über 4 Stufen. Das gewünschte Epoxid (R,S)-81
konnte schließlich in einer weiteren 4 Stufen-Synthese ausgehend vom Alkohol 
(R,S)-52 durch dessen Überführung ins Tosylat, Spaltung der Acetonid-
Schutzgruppe, TBS-Schützung der sekundären Alkoholfunktion und Epoxidierung in 
einer Ausbeute von 85% erhalten werden. Insgesamt war das Elektrophil für den 
folgenden Alkylierungsschritt, das Epoxid (R,S)-81, ausgehend von Dioxanon-RAMP-
Hydrazon (R)-80 über eine 12-stufige Synthese in einer Gesamtausbeute von 45% 
zugänglich. Die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses (ee ? 98%) des 
Epoxids (R,S)-81 erfolgte durch eine gaschromatographischen Untersuchung an 
chiraler stationärer Phase in Bezug auf eine ebenfalls synthetisierte enantiomere 
Referenz. Die angegebenen Diastereomerenüberschüsse (de ? 96%) konnten 
jeweils aus den 13C-NMR-Spektren ermittelt werden. 
4.1.2 DIASTEREOSELEKTIVE EPOXIDÖFFUNG 
Zunächst wurden die Reaktionsbedingungen für eine diastereoselektive 
Epoxidöffnung anhand eines Modellsystems optimiert. Unter Übertragung dieser 
Reaktionsbedingungen und weiterer Optimierung konnte schließlich auch die 
diastereoselektive Öffnung des Epoxids (R,S)-81 unter Verwendung des lithierten 
Aza-Enolats des SAEP-Hydrazons und dem Zusatz von LiCl als Lewis-Säure erreicht 
werden. Das Produkt-Hydrazon 112 wurde jedoch in diesem Fall aufgrund ähnlicher 
Polaritätsverhältnisse als nicht trennbares Gemisch bestehend aus Edukt- und 
Produkt-Hydrazon erhalten und musste somit roh in die nun folgende Acetalisierung 
eingesetzt werden. Aufgrund ebenfalls nebeneinander vorliegender E/Z-Isomere 
beider Hydrazone war auf dieser Stufe auch die Bestimmung des 
Diastereomerenüberschusses des Produktes anhand des 13C-NMR-Spektums nicht
möglich. Nach säurekatalysierter Hydrazon- und TBS-Spaltung sowie 
intramolekularer Cyclisierung des Ketodiols 43 konnten die beiden C-7-Epimere des 
Sordidins, (?)-Sordidin (17d) und (?)-Sordidin (17c) in einer Ausbeute von 84% über 
2 Stufen erhalten werden (Abbildung 114). Die Trennung der beiden Epimere erfolgte 
mittels präparativer Gaschromatographie und lieferte beide Diastereomere mit einem 
Diastereomerenüberschuß von de ? 97%-99%. Die Enantiomerenüberschüsse von 
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ee ? 98% wurden auf der Basis des Synthesevorläufers, dem Epoxid (R,S)-81
angegeben und letztendlich mit Hilfe des ebenfalls synthetisierten enantiomeren 
Epimerengemisches bestehend aus ent-Sordidin und ent-7-epi-Sordidin
gaschromatographisch an chiraler stationärer Phase verglichen. Auch bei letzterer 
Untersuchung konnte ein Enantiomerenüberschuß von ee ? 98% ermittelt werden. 
Die NMR-Daten sowie die Drehwerte beider Verbindungen stimmen mit denen der 
Literatur27,31 überein. 
TBSO
H3C CH3
6N HCl, 
Pentan
H3C
HO CH3
O
CH3
O
OH3C
H3C
CH3
H3C HO CH3
H3C
TBSO CH3HO CH3 CH3
N
N
OCH3
O
N
N
OCH3
CH3H3C *
*
O
OH3C
H3C
CH3
CH3
(R,S)-81 (S)-111
112
17d 17c
LDA, LiCl,
THF, ?78 °C bis RT
84% 
(2 Stufen)
de ??99%, ee ??98% de ??97%, ee ??98%
H3C CH3 H3C
CH3
43
dr  1.5  :   1
Abbildung 114: Diastereoselektive Epoxidöffnung und intramolekulare Cyclisierung. 
4.2 ASYMMETRISCHE SYNTHESE VON ?,?´-QUARTÄREN 2-KETO-1,3-DIOLEN
Zur Synthese der ?,?´-quartären Ketodiolen wurden ausgehend vom Dioxanon-
SAMP-Hydrazon (S)-80 zunächst die ?-quartären Dioxanon-SAMP-Hydrazone
(S,S,S)-116a-c (R1 = Et, n-Hexyl, Allyl) mittels der im Arbeitskreis entwickelten 
Methode zur ?-Alkylierung67,68 und ?-Quarternisierung35 von Dioxanon-
SAMP/RAMP-Hydrazonen in drei aufeinanderfolgenden Alkylierungsschritten 
dargestellt. Die 2. Quarternisierung und damit 4. Alkylierung in ?´-Position war 
effektiv erst unter Verwendung des Additivs DMPU möglich. Um eine gleichbleibend 
hohe Diastereoselektivität der Reaktion zu gewährleisten, war es wichtig, nicht mehr 
als 1 Äquivalent DMPU zuzugeben. Bei Verwendung von 3 Äquivalenten DMPU sank 
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Abbildung 114: Diastereoselektive Epoxidöffnung und intramolekulare Cyclisierung. 
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der Diastereomerenüberschuss von über 90% auf 79% ab, wie anhand eines 
Beispiels gezeigt werden konnte. Zudem waren für eine erfolgreiche 4. Alkylierung je 
4 Äquivalente Base (t-BuLi) sowie 4 Äquivalente des entsprechenden Elektrophils 
erforderlich. Die ?,?´-quartären Hydrazone 117b-j (R2 = Et, Allyl, Bn, p-tBuBn,
BnCH2, BnOCH2, TMSOn-Pr) waren somit in einer Ausbeute von 53-90% erhältlich. 
Die Diastereomenüberschüsse konnten auf dieser Stufe nicht eindeutig bestimmt 
werden, da in den NMR-Spektren dieser Verbindungen E/Z-Isomere nebeneinander 
vorlagen. Die Abspaltung des chiralen Auxiliars erfolgte in einem zwei Phasen 
System bestehend aus 6N HCl und n-Pentan (Abbildung 115).
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
1. t-BuLi (1.1 eq.), THF, ?78 °C
?100 °C, MeI (1.2 eq.), RT
2. t-BuLi (1.1 eq.), THF, ?78 °C
?100 °C, MeI (1.2 eq.), RT
3. t-BuLi (1.5 eq.),
    THF, ?78 °C
?100 °C, R1X (1.7 eq.), RT
(S)-80
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
R1
H3C
(S,S,S)-116a-c
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
R1
H3C
117b-j
R2
   1. t-BuLi (4.0 eq.), THF, ?78 °C, 2 h,
       DMPU (1.0 eq.), 2 h
   2. R2X (4.0 eq), ?78 °C, RT
OH OH
O
CH3
R1
H3C
(S,S)-82a-i
R2
6N HCl, 
n-Pentan, RT
14 - 61%
70 - 77%
53 - 90%
36 - 97%
de ? 91-79% 
ee ? 96-99%
R1 = Et, n-Hexyl, Allyl
R2 = Et, Allyl, Bn, p-tBuBn, BnCH2,
        BnOCH2, PrO(H)/(Me3Si)
5 Stufen
Abbildung 115: Asymmetrische Synthese der ?,?´-quartären 2-Keto-1,3-diole (S,S)-82a-i.
Nach wässriger Aufarbeitung und Reinigung an Kieselgel wurden die ?,?´-quartären
2-Keto-1,3-diole (S,S)-82a-i in einer Ausbeute von 36-97% erhalten. Insgesamt 
waren die unterschiedlich substituierten ?,?´-quartären Ketodiole ausgehend vom 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-80 innerhalb einer 5-stufigen Synthese mit einer 
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Gesamtausbeute von 14-61% zugänglich (Abbildung 115). Die 
Diastereomerenüberschüsse der Zielverbindungen (de ? 91-97%) wurden aus den 
entsprechenden NMR- und GC-Spektren ermittelt. Die Enantiomerenüberschüsse 
von ee ? 96-99% konnten auf der Basis von drei Enantiomerenpaaren der ?,?´-
quartären 2-Keto-1,3-diole 82a-i durch HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt 
werden. Die absolute Konfiguration des durch die 4. ?-Alkylierung gebildeten neuen 
Stereozentrums konnte anhand eines ?,?´-quartären 2-Keto-1,3-diols (S,S)-82b (R1
= Et, R2 = Bn), welches in Form eines Feststoffes erhalten wurde, mit Hilfe einer 
Röntgen-Strukturanalyse bestimmt werden. 
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Abbildung 116: Aufbau von quartären Stereozentren mit Ethyl-Substituent. 
Um die Limitierung der ?-Quarternisierung weiter untersuchen zu können, wurde das 
diethylsubstituierte Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S,S)-122 synthetisiert, welches 
dann mittels Allylbromid zu 51% in das ?-quartäre, diethylsubstituierte Dioxanon-
SAMP-Hydrazon (S,S,S)-123 überführt wurde. Eine 2. ?´-Quarternisierung analog zu 
den ?,?´-quartären dimethylsubstituierten Dioxanon-SAMP-Hydrazon 116a-c konnte 
an diesem Substrat nicht realisiert werden. Die Auxiliarspaltung zum ?-quartären
Ketodiol (S,S)-125 erfolgte sodann analog zur Darstellung der ?,?´-quartären
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Ketodiole (S,S)-82a-i unter Verwendung eines Zweiphasen-Systems bestehend aus 
6N HCl und n-Pentan in 88% Ausbeute und mit leichter Epimerisierung am nicht 
quartären Zentrum (de ? 94%, GC, NMR). Aufgrund der Beschaffenheit des 
Substrats konnte eine Racemisierung der Verbindung während der 
säurekatalysierten Hydrolyse ausgeschlossen werden (ee ? 96%). Ingesamt konnte 
das ?-quartäre, diethylsubstituierte Ketodiol (S,S)-125 ausgehend vom Dioxanon-
SAMP-Hydrazon (S)-80 über 4 Stufen in einer Ausbeute von 32% dargestellt werden 
(Abbildung 116). 
4.3 VERSUCHE ZUR DARSTELLUNG VON 3´-METHYL-4´-SUBSTITUIERTEN-4´-
EPI-DEOXYNUCLEOSIDEN
4.3.1 DARSTELLUNG DER VICINAL-QUARTÄREN, GESCHÜTZTEN 1,2,3-TRIOLE
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Abbildung 117: Darstellung der vicinal-quartären, geschützten 1,2,3-Triole (R,R,S)-129a,b.
Die Darstellung der vicinal-quartären, geschützten 1,2,3-Triole (R,R,S)-129a,b
konnte in einer 3-stufigen Synthese ausgehend vom ?-dimethylierten Dioxanon-
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SAMP-Hydrazon (S,S,S)-49 in einer Ausbeute von 64-75% und mit 
Diastereomenüberschüssen von de ? 96% realisiert werden. Dabei wurde das ?,?´-
dimethylierte Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S,S)-49 zunächst unter Standard-
Reaktionsbedingungen mit Bromessigsäure-tert-butylester alkyliert. Das ?-quartäre
Hydrazon (R,S,S)-131 resultierte in einer Ausbeute von 87%. Ein mit dem Hydrazon 
(R,S,S)-131 durchgeführtes NOE-Experiment, deutete auf eine trans-Konfiguration
beider ?-Methylgruppen hin, welche einen metallo-inversen Mechanismus während 
der 3. ?-Alkylierung am Dioxanon-System annehmen lässt. Hingegen liefen alle 
bisher bekannten ?-Quarternisierungsreaktionen an Dioxanon-SAMP/RAMP-
Hydrazonen mit anderen, weniger sauerstoffhaltigen Elektrophilen nach einem 
metallo-retentiven Mechanismus ab. Innerhalb dieser Arbeit wurden keine weiteren 
Untersuchungen bezüglich des inversen Mechanismus bei der ?-Quarternisierung
unter Verwendung des Esters vorgenommen. Die aus der 3. ?-Alkylierung
resultierende trans-Konfiguration der beiden Methylgruppen konnte jedoch anhand 
weiterer NOE-Experimente mit den Folgeprodukten bestätigt werden. Die Hydrazon-
Spaltung erfolgte durch Ozonolyse und lieferte das ?-quartäre Keton (R,S)-130 in 
einer Ausbeute von 95%, welches dann in einer diastereoselektiven, durch den tert-
Butylrest gesteuerten 1,2-Addition mit zwei verschiedenen Metallorganylen zu den 
geschützten 1,2,3-Triolen umgesetzt werden konnte (Abbildung 117). Bezüglich der 
getesteten Grignard-Verbindungen konnte nur im Falle des Allyl-Grignards das 
gewünscht Additionsprodukt (R,R,S)-129a in einer Ausbeute von 78% und mit einem 
Diastereomerenüberschuß von de ? 96% erhalten werden. Lithiumorganyle ließen 
sich gar nicht addieren. Um die Nukleophilie der Lithiumorganyle zu steigern wurden 
diese schließlich im n-BuLi-Fall mit wasserfreiem CeCl3 nach dem Imamoto-Protokoll 
transmetalliert und addiert. Das n-butylierte Produkt konnte so in einer Ausbeute von 
91% höchst diastereo- und enantioselektiv (de, ee ? 96%) erhalten werden. 
Innerhalb der beiden 1,2-Additionsreaktionsreaktionen konnte zudem festgestellt 
werden, das deren Diastereoselektivität stark von der Reaktionstemperatur abhängt. 
So darf das Reaktionsgemisch nach Zugabe des Ketons nicht über ?100 °C erwärmt 
werden. Ein NOE-Experiment, das mit der n-butylierten Verbindung (R,R,S)-129b
durchgeführt wurde, zeigte, dass der Angriff des Nukleophils bei der 1,2-Addition 
ausschließlich von der dem Ester abgewandten Seite erfolgte. 
4.3.2 LACTONISIERUNG UND AUSBLICK
Die allylierte Verbindung 129a wurde schließlich in siedendem Benzol 
säurekatalysiert zum Lacton 128, dem Synthesevorläufer eines Zuckers cyclisiert. Es 
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konnte in einer Ausbeute von 62% und mit einem Diastereomerenüberschuß von de
? 96% erhalten werden (Abbildung 118).
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Abbildung 118: Glycosidische Kupplung mit einer N-Nucleobase. 
Der weitere Syntheseplan sieht nun die Addition der N- oder C-terminierten
Nucleobasen vor. Dies sollte auf verschiedene Weisen möglich sein. So könnten die 
C- oder N- Nucleobasen durch Überführung in die entsprechenden Lithium-103 oder 
Cer-Verbindungen vermutlich direkt an das synthetisierte Lacton 128 addiert werden. 
Eine In-situ-Reduktion des intermediär entstandenen Hemiacetals mit Et3SiH würde 
schließlich das ?- oder ?-Glycosid freisetzen. Das Lacton 128 könnte allerdings auch
zunächst zum Lactol 143 reduziert werden und dann nach einer Literaturvorschrift 
von F. Seela et al.104 mittels Appel-Chlorierung105 ins Chlorid 144 überführt werden. 
Wie Abbildung 118 zeigt, könnte das Chlorid dann unter Zusatz von KOH und eines 
Kryptanden (TDA-1) mit einer N-terminierten Base innerhalb einer SN-Reaktion
gekuppelt werden. Jedoch würde aufgrund der vorgegebenen Konfiguration des 
Lactons 128, welche mittels eines NOE-Experiments untersucht wurde, nicht das 4´-
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epi-Deoxynucleosid epi-83 entstehen sondern die Verbindung 83 mit normaler 
Zuckereinheit (Abbildung 118). Der Angriff der N-terminierten Base würde unter 
diesen Umständen vermutlich von der Acetonid-abgewandten Seite erfolgen. 
4.4 VERSUCHE ZUR DARSTELLUNG DER 4´-EPI-TRACHYCLADINE A UND B
4.4.1 DARSTELLUNG DER GESCHÜTZTEN 4´-EPI-2-C-METHYL-D-5-DEOXYRIBOSE
Die Reduktion des Ketons (S,S)-48, welches bereits innerhalb der ent-Sordidin-
Route dargestellt wurde, erfolgte diastereo- und enantioselektiv (de, ee ? 96%) und 
lieferte in quantitativer Ausbeute das geschützte Tetraol (R,S,R)-137. Unter 
Berücksichtigung des weiteren Syntheseplanes wurde die frei sekundäre 
Alkoholfunktionalität des Tetraols (S,R,S)-137 schließlich in den entsprechenden 
MOM-Ether (S,R,S)-136a (95%) als auch in den entsprechenden TBS-Ether (S,R,S)-
136b (96%) überführt (Abbildung 119). 
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Abbildung 119: Darstellung des TBS- und MOM-Ethers, (R,S,R)-136a und (S,R,S)-136b.
Die Synthese des Lactols (S,R,R)-134a konnte ausgehend vom MOM-Ether (S,R,S)-
136a über 3 Stufen in einer Gesamtausbeute von 59% erzielt werden. Der MOM-
geschützte Zuckerbaustein (S,R,R)-134a resultierte in einem Anomerenverhältnis 
von 3:1. Die Synthese der jeweiligen Aldehyde (S,R,R)-135a und (S,R,R)-135b
erfolgte für beide Substrate (PG: MOM und TBS) parallel. Dazu wurde die primäre 
ZUSAMMENFASSUNG
99
epi-Deoxynucleosid epi-83 entstehen sondern die Verbindung 83 mit normaler 
Zuckereinheit (Abbildung 118). Der Angriff der N-terminierten Base würde unter 
diesen Umständen vermutlich von der Acetonid-abgewandten Seite erfolgen. 
4.4 VERSUCHE ZUR DARSTELLUNG DER 4´-EPI-TRACHYCLADINE A UND B
4.4.1 DARSTELLUNG DER GESCHÜTZTEN 4´-EPI-2-C-METHYL-D-5-DEOXYRIBOSE
Die Reduktion des Ketons (S,S)-48, welches bereits innerhalb der ent-Sordidin-
Route dargestellt wurde, erfolgte diastereo- und enantioselektiv (de, ee ? 96%) und 
lieferte in quantitativer Ausbeute das geschützte Tetraol (R,S,R)-137. Unter 
Berücksichtigung des weiteren Syntheseplanes wurde die frei sekundäre 
Alkoholfunktionalität des Tetraols (S,R,S)-137 schließlich in den entsprechenden 
MOM-Ether (S,R,S)-136a (95%) als auch in den entsprechenden TBS-Ether (S,R,S)-
136b (96%) überführt (Abbildung 119). 
O O
O
H3C CH3
H3C OBn
CH3
O O
OH
H3C CH3
H3C OBn
CH3L-Selectride,
THF,??78 °C
(S,S)-48 (S,R,S)-137
100%
O O
OTBS
H3C CH3
H3C OBn
CH3
(S,R,S)-136b O O
O
H3C CH3
H3C OBn
CH3
(S,R,S)-136a
O
CH3
2,6-Lutidin,
DMAP,CH2Cl2,
MOMCl, RT
de, ee ? 96%
2,6-Lutidin,
DMAP,CH2Cl2,
TBSOTf, RT
95%
96%
Abbildung 119: Darstellung des TBS- und MOM-Ethers, (R,S,R)-136a und (S,R,S)-136b.
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Alkoholfunktionalität zunächst debenzyliert und schließlich nach der Swern-Methode 
oxidiert. Der Aldehyd (S,R,R)-135a wurde im Anschluß säurekatalysiert entschützt 
und in 99% Ausbeute zum Lactol (S,R,R)-134a cyclisiert (Abbildung 120). 
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Abbildung 120: Darstellung des Lactols (S,R,R)-134a.
4.4.2 AUSBLICK – 4´-EPI-TRACHYCLADIN A UND B
4.4.2.1 DARSTELLUNG DER PURINE
Hypoxanthin 133, die Nucleobase des 4´-epi-Trachycladin B (epi-58B) ist 
kommerziell erhältlich. Chloroadenin 132, die Purineinheit des 4´-epi-Trachycladin A 
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Abbildung 121: Darstellung von Chloroadenin 136.
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Alkoholfunktionalität zunächst debenzyliert und schließlich nach der Swern-Methode 
oxidiert. Der Aldehyd (S,R,R)-135a wurde im Anschluß säurekatalysiert entschützt 
und in 99% Ausbeute zum Lactol (S,R,R)-134a cyclisiert (Abbildung 120). 
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Das resultierende Dichloropurin 146 sollte dann, allerdings bereits glycosidisch 
verknüpft, durch ein EtOH/NH3-Gemisch ins Chloroadenin 132 überführbar sein 
(Abbildung 121).107
4.4.2.2 GLYCOSIDISCHE KUPPLUNG
Ausgehend von Aldehyd (S,R,R)-135b sollte der entsprechende Zucker 147 unter 
möglichem Verlust der TBS-Schutzgruppe chemoselektiv darstellbar sein. Eine 
Acetyl-108 oder Benzoyl-Schützung44 aller freien Alkoholfunktionalitäten des Zuckers 
sollte schließlich die Voraussetzungen für eine Basenaddition nach dem Vorbrüggen-
Protokoll42 schaffen (Abbildung 122). 
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Abbildung 122: Gycosidische Kupplung nach der Vorbrüggen-Methode. 
Die MOM-geschützte Zuckereinheit könnte analog mit den beiden Purinbausteinen 
gekuppelt werden. Jedoch wäre ein zusätzlicher Syntheseschritt notwendig, um die 
MOM-Schutzgruppe schließlich zu entfernen. 
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5.1 ANMERKUNGEN ZU DEN PRÄPARATIVEN ARBEITEN
ARBEITEN UNTER INERTGAS
Zur Durchführung von Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen 
Reagenzien wurden im Hochvakuum ausgeheizte und mit Argon gefüllte 
Schlenkkolben verwendet, die mit einem PTFE-beschichteten Magnetrührstab 
versehen und mit einem Gummiseptum verschlossen waren. Über den seitlichen 
Hahnansatz konnte so während der Reaktionen ein permanenter, geringer 
Argonüberdruck (Argon-Anlage: ca. 0.1 bar bzw. „Argon-Ballon“) aufrecht erhalten 
werden. Die Zugabe von Lösungsmitteln, flüssigen oder gelösten Substanzen 
erfolgte durch das Septum mit Hilfe von Kunststoffspritzen, welche mit V2A-
Stahlkanülen versehen waren. Feste Reagenzien wurden nach Abnahme des 
Septums im Argon-Gegenstrom eingefüllt (bzw. entnommen). Bei höheren 
Reaktionstemperaturen war der Kolben über einen Rückflußkühler mit einem Argon-
Ballon verbunden. 
ARBEITEN BEI TIEFEN TEMPERATUREN
Bei der Durchführung von Reaktionen bei tiefen Temperaturen wurden die 
Reaktionskolben in Flachdewargefäßen auf die gewünschte Temperatur gebracht. 
Dabei wurde eine Temperierungszeit von 30 Minuten eingehalten. Als Kältegemisch 
diente Ethanol/Trockeneis. Bei Temperaturen unter –78 °C wurde diesem 
Kältegemisch flüssiger Stickstoff beigegeben, um das Reaktionsgemisch auf die 
gewünschte Temperatur abzukühlen. 
REAKTIONSKONTROLLE
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-
Fertigplatten der Firma Merck-Schuchardt (Kieselgel 60 F245, d = 0.25 mm) verfolgt. 
Die Probenentnahme und das Auftragen erfolgte mit Hilfe von Glaskapillaren. Die 
Detektion UV-aktiver Verbindungen erfolgte durch Fluoreszenzlöschung unter einer 
UV-Lampe (? = 245 nm). Diese sowie alle nicht UV-aktiven Substanzen ließen sich je 
nach Problemstellung durch Eintauchen der DC-Platte in a) Mo-stain (5%ige Lösung 
von (NH4)6Mo7O24 in 10%iger Schwefelsäure mit Zusatz von 0.03% Ce(SO4)2), b) 
5%ige ethanolische Molybdatophosphorsäure und anschließendes Erhitzen im 
Heißluftstrom anfärben. 
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PRODUKTREINIGUNG
Für die chromatographische Reinigung kamen in Abhängigkeit vom 
Reinigungsproblem Glassäulen unterschiedlicher Dicke und Länge mit 
Glasfrittenböden zum Einsatz. Allgemein wurde eine Chromatographiesäule mit ca. 
100 mL Füllmaterial pro Gramm aufzutragende Probe und einem aus DC-
Vorversuchen ermittelten Lösungsmittelgemisch beschickt. Als Füllmaterial wurde 
Flash-Kieselgel 60, Korngröße 40-63 ?m, der Firma Merck verwendet. Beim 
Herstellen des Eluens wurden die Lösungsmittel einzeln volumetrisch abgemessen. 
Zur Trennung wurde ein leichter Überdruck (0.2 bis 0.3 bar, über Reduzierventil 
regelbar) angelegt. 
Soweit es der Dampfdruck erlaubte, wurden die Substanzen nach ihrer Isolierung 
und Reinigung im Hochvakuum getrocknet. 
VERNICHTUNG VON NITROSAMINABFÄLLEN
Zur Vernichtung der bei der Ozonolyse von Hydrazonen entstehenden stark 
gesundheitsgefährdenden Nitrosamine wurden alle damit kontaminierten Glasgeräte 
zunächst mit einer 33%igen HBr/Eisessig-Lösung und anschließend mehrmals mit 
Dichlormethan und Aceton gespüllt. 
LAGERUNG SYNTHETISIERTER SUBSTANZEN
Nahezu alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Substanzen wurden unter 
Argon im Tiefkühlschrank bei –20 °C aufbewahrt und waren dort über mehrere 
Monate stabil. 
SPEZIELLE APPARATUREN
Flachdewargefäße:  Isotherm, Karlsruhe 
Spritzenpumpe:  Bioblock Scientific, Modell A-99 
Ozongenerator:  Fischer, Meckenheim, Modell 502 
LÖSUNGSMITTEL
abs. Tetrahydrofuran: Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran über 
Natrium-Blei-Legierung unter Argon-Atmosphäre bis zur 
Blaufärbung von vorher zugesetztem Benzophenon mit 
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anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik 
Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne 
Pentan:  Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne 
Methanol:  Destillation über Magnesium 
Ethanol:  Destillation über Natriumethanolat 
Dichlormethan: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne 
abs. Dichlormethan Dichlormethan, welches nach der Vorreinigung mehrfach mit 
konz. H2SO4 extrahiert, mit NaHCO3 neutralisiert sowie über 
MgSO4 und CaH2 vorgetrocknet wurde, wurde nach 
zweistündigem Refluxieren unter Argon-Atmosphäre 
destilliert; Entnahme über Spritzentechnik 
Ethylacetat:  Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne 
DIE VERWENDETEN REAGENZIEN WURDEN WIE FOLGT BEREITGESTELLT BZW. GEREINIGT:
Argon  Argon wurde von der Firma Linde bezogen und vor 
Gebrauch durch eine mit trockenem Blaugel gefüllte 
Waschflasche geleitet. 
(S)-(?)-Prolin Hochschullieferung der Firma Degussa-Hüls, Hanau 
(R)-(+)-Prolin  Hochschullieferung der Firma Degussa-Hüls, Hanau 
SAMP  SAMP wurde nach Literaturforschrift in sechs Stufen aus 
(S)-(?)-Prolin hergestellt109
RAMP  RAMP wurde nach Literaturforschrift in sechs Stufen aus 
(R)-(?)-Prolin hergestellt109
SAEP   vom Arbeitskreis zur Verfügung gestellt 
N,N-Dimethyldiethylketon vom Arbeitskreis zur Verfügung gestellt 
pH-7-Puffer  wurde durch Lösen von 11.64 g Natriumhydroxid und 68.0 
g Kaliumdihydrogenphosphat in einem Liter VE-Wasser 
hergestellt.
Magnesiumsulfat Zum Trocknen von Lösungen wurde aktiviertes 
Magnesiumsulfat verwendet, das aus herkömmlichem 
Magnesiumsulfat durch mehrtägiges Erhitzen auf 120 °C 
erhalten wurde. 
EXPERIMENTELLER TEIL
105
anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik 
Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne 
Pentan:  Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne 
Methanol:  Destillation über Magnesium 
Ethanol:  Destillation über Natriumethanolat 
Dichlormethan: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne 
abs. Dichlormethan Dichlormethan, welches nach der Vorreinigung mehrfach mit 
konz. H2SO4 extrahiert, mit NaHCO3 neutralisiert sowie über 
MgSO4 und CaH2 vorgetrocknet wurde, wurde nach 
zweistündigem Refluxieren unter Argon-Atmosphäre 
destilliert; Entnahme über Spritzentechnik 
Ethylacetat:  Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne 
DIE VERWENDETEN REAGENZIEN WURDEN WIE FOLGT BEREITGESTELLT BZW. GEREINIGT:
Argon  Argon wurde von der Firma Linde bezogen und vor 
Gebrauch durch eine mit trockenem Blaugel gefüllte 
Waschflasche geleitet. 
(S)-(?)-Prolin Hochschullieferung der Firma Degussa-Hüls, Hanau 
(R)-(+)-Prolin  Hochschullieferung der Firma Degussa-Hüls, Hanau 
SAMP  SAMP wurde nach Literaturforschrift in sechs Stufen aus 
(S)-(?)-Prolin hergestellt109
RAMP  RAMP wurde nach Literaturforschrift in sechs Stufen aus 
(R)-(?)-Prolin hergestellt109
SAEP   vom Arbeitskreis zur Verfügung gestellt 
N,N-Dimethyldiethylketon vom Arbeitskreis zur Verfügung gestellt 
pH-7-Puffer  wurde durch Lösen von 11.64 g Natriumhydroxid und 68.0 
g Kaliumdihydrogenphosphat in einem Liter VE-Wasser 
hergestellt.
Magnesiumsulfat Zum Trocknen von Lösungen wurde aktiviertes 
Magnesiumsulfat verwendet, das aus herkömmlichem 
Magnesiumsulfat durch mehrtägiges Erhitzen auf 120 °C 
erhalten wurde. 
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Tributylzinnhydrid  Fluka 
t-Butyllithium  15%ige Lösung in n-Pentan, Merck-Schuchardt 
n-Butyllithium  15%ige Lösung in n-Hexan, Merck-Schuchardt 
TBSOTf   98%ige Lösung, Acros 
Alle übrigen Chemikalien wurden von den Firmen Acros, Aldrich, Fluka und Merck 
bezogen, auf ihre Reinheit überprüft und gegebenenfalls umkristallisiert oder 
destilliert. Die Lagerung der Chemikalien erfolgte in der Regel im Kühlschrank bei 
etwa ?4 °C unter Argon-Atmosphäre oder im Eisfach. Zur Gehaltsbestimmung von t-
Butyllithium wurde es nach Literaturvorschrift gegen Diphenylessigsäure titriert.110
5.2 ANMERKUNGEN ZUR ANALYTIK
GERÄTE UND AUFNAHMETECHNIKEN
Die analytischen Daten wurden mit folgenden Geräten ermittelt: 
Analysenwaage: Sartorius 
Gaschromatographie a) Analytische Kapillargaschromatographie: Siemens 
Sichromat 1-4, 2 und 3; Injektionstemperatur 280°C; 
Detektor: FID, 320°C; Säulen: OV-17, CP-Sil 8 (alle fused 
silica, 25m x 0.25 mm, ID); Trägergas: Stickstoff, p = 1 bar; 
b) Kapillargaschromatographie an chiraler stationärer Phase: 
Säulen: Lipodex E und G, Chirasil dex (25 m x 0.25 mm, ID); 
Trägergas: Wasserstoff 
HPLCanal.  Hewlett-Packard 1050, UV-Detektor 
  Hewlett-Packard 1100, UV-Detektor 
  Säulen: diverse Säulen mit achiralen bzw. chiralen 
stationären Phasen, u. a. der Firmen Daicel und Merck
HPLCpräp.  Gilson Abimed, UV-Detektor
Säulen: LiChrosorb? Si-60, LiChrosorb® RP-18
(25 cm x 25 mm; Korngröße: 7 ?m, Merck)
Elementaranalyse: Heraeus CHN-O-Rapid; Elementar Vario EL 
IR-Spektroskopie: a) Messung von Filmen/KBr-Preßlingen: Perkin Elmer 1420, 
Perkin Elmer FT/IR 1760 
  b) Messungen in Lösung: Perkin Elmer FT/IR 1750 X, Perkin 
Elmer 842 
  Die Spektren der flüssigen Substanzen wurden kapillar oder 
in Lösung aufgenommen. Die Lösungen wurden in speziellen 
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Natriumchlorid-Flüssigkeitsküvetten (d = 0.1 mm) subtraktiv 
gegenüber dem reinen Lösungsmittel vermessen. 
  IR-Spektren von Feststoffen wurden als KBr-Presslinge 
aufgenommen 
Massenspektroskopie: Finnigan SSQ 7000 (EI 70 eV; CI 100 eV) 
GC-MS:  GC: Varian 3400, Säulen: CP Sil-8 CB (26 m x 0.25 mm, ID) 
MS: Finnigan SSQ 7000 (EI 70 eV; CI 100 eV) 
HRMS  Finnigan MAT 95 
1H-NMR-Spetroskopie: Varian Gemini 300 (300 MHz) 
  Varian Mercury 300 (300 MHz) 
Varian Inova 400 (400 MHz) 
  Varian Unity 500 (500 MHz) 
13C-NMR-Spetroskopie: Varian Gemini 300 (75 MHz) 
  Varian Mercury 300 (75 MHz) 
Varian Inova 400 (100 MHz) 
  Varian Unity 500 (125 MHz) 
  Interner Standard: Tetramethylsilan; 1H-
Breitbandentkopplung, J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen 
(Waltz-16 Decoupler Programm) 
Polarimetrie: Perkin Elmer Polarimeter P 241 
  Lösungsmittel: Merck UVASOL-Qualität 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 500 
Ozongenerator: Fischer, Modell 502, Leistung gedrosselt 
Anmerkungen zu den analytischen Daten 
Nomenklatur: Die aufgeführten Verbindungen wurden nach Beilstein 
benannt.
Ausbeuten:  Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf die gereinigten 
Produkte mit einer Reinheit >95% (GC). Ausbeuten von 
Substanzen geringerer Reinheit (laut GC oder NMR) werden 
mit dem Zusatz (nach GC) bzw. (nach NMR) angegeben. 
Siedepunkte: Die Siedepunkte sind unkorrigiert und wurden innerhalb der 
Reaktionsapparatur im Übergang gemessen. 
Schmelzpunkte: Die angegebenen Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines 
Quecksilberthermometers ermittelt und sind unkorrigiert. 
Gaschromatographie: Die Gehaltsangaben bei Gaschromatogrammen sind in 
Flächenprozent angegeben und unkorrigiert. 
Polarimetrie: Die angegebenen Drehwerte wurden bei der entsprechenden 
Temperatur und D-Linie des Natrium-Spektrums in Küvetten 
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mit l = 1 dm gemessen. Die Einheit der 
Konzentrationsangabe bei der Messung in Lösung ist [c] = 
g/dl.
NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen ? werden in ppm gegen 
den internen Standard TMS angegeben. J gibt den Betrag 
der Kopplungskonstanten in Hertz an. Zur Beschreibung der 
Signalmultiplizitäten werden folgende Abkürzungen 
verwendet: br. = breit (bei unvollständiger Auflösung); s = 
Singulett; d = Dublett; t = Triplett; q = Quartett; m = Multiplett; 
kB beschreibt einen komplexen Bereich. Die zum Signal 
gehörenden Kerne sind durch kursive Schreibweise 
erkenntlich. Aufgelöste Kopplungsmuster sind durch direkt 
aufeinander-folgende Abkürzungen beschrieben, z. B. 
dd = Dublett von Dublett. 
IR-Spektroskopie: Die Lage der Absorptionsbanden wird in cm?1 angegeben. 
Die Charakterisierung der Banden erfolgt unter Verwendung 
folgender Abkürzungen: vs = sehr stark; s = stark; m = mittel; 
w = schwach; vw = sehr schwach. 
Massenspektren: Die Angabe der Masse der Fragmentationen (m/z) erfolgt als 
dimensionslose Zahl. Die Intensität wird auf den Basispeak 
bezogen. Es werden nur Signale mit hoher Intensität (> 10%) 
oder besonders charakteristische Signale aufgeführt. 
Elementaranalyse Eine Substanzprobe wird für ?C,H,N ? 0.5% oder bei 
korrektem hochaufgelöstem Massenspektrum (HRMS) als 
authentisch betrachtet. 
5.3 ALLGEMEINE ARBEITSVORSCHRIFTEN (AAV)
AAV 1: Darstellung der Ketonhydrazone 
Es werden 1.10 eq. Keton und 1.00 eq. chirales Auxiliar oder N,N-Diemethylhydrazin 
in Cyclohexan (2mL/mmol) Hydrazon gelöst und 3-5 h unter Rückfluß am 
Wasserabscheider erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung und Einengen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Hydrazon durch Destillation rein 
erhalten.
AAV 2: Darstellung der Dioxanon-Hydrazone
Zur Darstellung der Dioxanon SAMP/RAMP-Hydrazone werden 1.1 eq. Keton und 
1.0 eq. chirales Auxiliar in Benzol (2 mL/mmol Hydrazon) gelöst und bis zur 
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Vollständigkeit der Umsetzung (DC-Reaktionskontrolle) ca. 5 h unter Rückfluß am 
Wasserabscheider erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung und Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Hydrazon durch Destillation rein 
erhalten.
AAV 3: Metallierung der Dioxanon-Hydrazone mit t-Butyllithium zur Darstellung 
tertiärer Zentren 
1.0 eq. Dioxanon-Hydrazon werden in abs. THF (2 mL/mmol Hydrazon) gelöst und 
auf ?78 °C gekühlt. Dann werden langsam 1.1 eq. t-Butyllithium zugetropft und nach 
beendeter Zugabe zur Vervollständigung der Reaktion weitere 1.5 h bei –78 °C 
gerührt.
AAV 4: Metallierung der Dioxanon-Hydrazone mit t-Butyllithium zur Darstellung 
des 1. ?-quartären Zentrens 
1.0 eq. Dioxanon-Hydrazon werden in abs. THF (2 mL/mmol Hydrazon) gelöst und 
auf ?78°C gekühlt. Dann werden langsam 1.5 eq. t-Butyllithium zugetropft und nach 
beendeter Zugabe zur Vervollständigung der Reaktion weitere 1.5 h bei –78 °C 
gerührt.
AAV 5: Metallierung der Dioxanon-Hydrazone mit t-Butyllithium zur Darstellung 
des 2. ?-quartären Zentrens 
1.0 eq. Dioxanon-Hydrazon werden in abs. THF (5 mL/mmol Hydrazon) gelöst und 
auf ?78 °C gekühlt. Dann werden langsam 4.0 eq. t-Butyllithium zugetropft und nach 
beendeter Zugabe zur Vervollständigung der Reaktion weitere 2.0 h bei –78 °C 
gerührt. Schließlich wird 1.0 eq. DMPU zur Komplexierung zugegeben und 
anschließend weitere 2.0 h bei –78 °C gerührt. 
AAV 6: 1., 2. und 3. Alkylierung der mit t-Butyllithium deprotonierten Dioxanon-
Hydrazone 
Die nach AAV 3 bzw. AAV 4 hergestellten, metallierten Hydrazone werden auf 
?100 °C gekühlt und bei dieser Temperatur tropfenweise mit 1.2 eq. bzw. 1.7 eq. 
Elektrophil versetzt. Nach beendeter Zugabe wird eine weitere Stunde bei dieser 
Temperatur gerührt und dann über Nacht langsam auf Raumtemperatur auftauen 
lassen. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung mit pH-7-Puffer-Lösung 
versetzt (3 mL/mmol Hydrazon) und mit Diethylether (30 mL/mmol Hydrazon) 
extrahiert. Die organische Phase wird anschließend mit Wasser und gesättigter 
wäßriger Natriumchlorid-Lösung (jeweils 3 mL/mmol Hydrazon) gewaschen. Nach 
Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wird das Produkt säulenchromatographisch gereinigt. 
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AAV 7: 4. Alkylierung der mit t-Butyllithium deprotonierten Dioxanon 
Hydrazone 
Die nach AAV 5 hergestellten, metallierten Hydrazone werden auf ?78 °C gekühlt 
und bei dieser Temperatur tropfenweise mit 4.0 eq. Elektrophil versetzt. Nach 
beendeter Zugabe wird eine weitere Stunde bei dieser Temperatur gerührt und dann 
über Nacht langsam auf Raumtemperatur auftauen lassen. Zur Aufarbeitung wird die 
Reaktionsmischung mit pH-7-Puffer-Lösung versetzt (3 mL/mmol Hydrazon) und mit 
Diethylether (30 mL/mmol Hydrazon) extrahiert. Die organische Phase wird 
anschließend mit Wasser und gesättigter wäßriger Natriumchlorid-Lösung (jeweils 
3 mL/mmol Hydrazon) gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Produkt 
säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 8: Hydrazon- und Acetalspaltung mittels wässriger HCl-Lösung 
Das zweifach quartäre Hydrazon wird in Pentan (10 mL/mmol Hydrazon) gelöst und 
mit 6N wässriger HCl (2 mL/mmol Hydrazon) versetzt. Das Zwei-Phasengemisch wird 
bis zur Vollständigkeit der Reaktion (2-5 d, DC-Kontrolle) bei Raumtemperatur kräftig 
gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mehrfach mit Diethylether (120 
mL/mmol Hydrazon) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
zunächst mit gesättigter NaHCO3-Lösung und dann mit pH-7-Puffer gewaschen und 
über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem 
Druck wird das Produkt säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 9: Hydrazonspaltung durch Ozonolyse 
Das Hydrazon wird in einer Ozonolyse-Apparatur in Dichlormethan (30 mL/mmol) 
gelöst und auf ?78 °C gekühlt. In die Lösung wird bis zum vollständigen Umsatz (DC-
Reaktionskontrolle) Ozon eingeleitet (ca. 1-2 min/mmol bei einem Ozondurchfluß von 
60-65 L/h. Anschließend wird mit Argon gespült und auf Raumtemperatur erwärmt. 
Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Produkt 
säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 10: Reduktion der Ketone mit Natriumborhydrid 
Eine Lösung aus 1.0 eq. Keton in Methanol (5-10 mL/mmol Keton) wird bei 0 °C 
portionsweise mit 2.0 eq Natriumborhydrid versetzt. Man rührt 1 h bei 0 °C und dann 
bis zur vollständigen Reaktion (DC-Kontrolle) bei Raumtemperatur. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt und 
der farblose Rückstand in Diethylether aufgenommen. Die Produktlösung wird mit 
gesättigter wäßriger Ammoniumchlorid-Lösung, Wasser und gesättigter wäßriger 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden 
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Reaktionskontrolle) Ozon eingeleitet (ca. 1-2 min/mmol bei einem Ozondurchfluß von 
60-65 L/h. Anschließend wird mit Argon gespült und auf Raumtemperatur erwärmt. 
Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Produkt 
säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 10: Reduktion der Ketone mit Natriumborhydrid 
Eine Lösung aus 1.0 eq. Keton in Methanol (5-10 mL/mmol Keton) wird bei 0 °C 
portionsweise mit 2.0 eq Natriumborhydrid versetzt. Man rührt 1 h bei 0 °C und dann 
bis zur vollständigen Reaktion (DC-Kontrolle) bei Raumtemperatur. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt und 
der farblose Rückstand in Diethylether aufgenommen. Die Produktlösung wird mit 
gesättigter wäßriger Ammoniumchlorid-Lösung, Wasser und gesättigter wäßriger 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden 
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über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter 
vermindertem Druck wird das Produkt sehr sauber erhalten und kann direkt weiter 
eingesetzt werden. 
AAV 11: Reduktion der Ketone mit L-Selectrid®
Eine Lösung aus 1.00 eq. Hydrazon in THF (6 mL/mmol Hydrazon) wird auf –78 °C 
gekühlt und tropfenweise mit 1.2 - 1.5 eq. L-Selectride® versetzt. Es wird bis zur 
Vollständigkeit der Reaktion bei –78 °C gerührt und über Nacht auf Raumtemperatur 
aufgetaut. Nach Zugabe von gesättigter, wässrige Ammoniumchlorid-Lösung (2 
mL/mmol Keton), 30%iger wässriger Wasserstoffperoxid-Lösung (0.5 mL/ mmol 
Keton) und wässriger Natriumhydroxid-Lösung (0.5 mL/ mmol Keton, c = 0.1 mol/L) 
wird das Reaktionsgemisch 15 Minuten gerührt und schließlich mehrmals mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt. Anschließend wird das Produkt säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 12: Darstellung der Xanthogenate 
Einer Lösung des Alkohols in abs. THF (10 mL/mmol Alkohol) wird bei 0 °C 
portionsweise Natriumhydrid (2.0 eq., 60%ig in Paraffin) zugegeben und 
anschließend 30-40 min bei dieser Temperatur gerührt. Danach werden 3.5 eq. 
Kohlenstoffdisulfid addiert und für weitere 30 min gerührt. Nach Zugabe von 3.0 eq. 
Methyliodid wird bis zur Vollständigkeit der Reaktion (DC-Kontrolle) gerührt. Das 
überschüssige Natriumhydrid wird durch Zugabe von gesättigter wäßriger 
Ammoniumchlorid-Lösung hydrolysiert. Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit 
Diethylether mehrfach extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Wasser und gesättigter wäßriger Nariumchlorid-Lösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 13: Deoxygenierung mit Tri-n-butylzinnhydrid 
In einem Schlenkkolben mit Rückflußkühler wird eine Lösung aus Tri-n-
butylzinnhydrid (2.0 eq.) in abs. Toluol (30-50 mL/mmol Xanthogenat) vorgelegt und 
auf 120 °C erwärmt. Über den seitlichen Hahnansatz, der mit einem Gummiseptum 
bestückt ist, wird eine Lösung des Xanthogenats in abs. Toluol über einen Zeitraum 
von 1-2 h (je nach Volumen) zugetropft. Parallel dazu wird eine katalytische Menge 
einer gesättigten Lösung aus AIBN in abs. Toluol (0.2 mL/mmol Xanthogenat) 
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch 3 h bei 120 °C 
gerührt (DC-Kontrolle). Nach Abkühlen der Reaktionslösung wird diese über 
Magnesiumsulfat/Kieselgel filtriert. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt und das erhaltene Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
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AAV 14: Debenzylierung durch Calcium in flüssigem Ammoniak 
In einem Dreihalskolben mit Trockeneiskühler wird bei –78 °C Ammoniak 
einkondensiert (40-50 mL/mmol Benzylether). Anschließend wird möglichst blankes 
Calcium zugegeben (3.0 eq.), wobei eine intensive Blaufärbung der Lösung zu 
beobachten ist. Dann wird der Benzylether (1.0 eq.), in wenig abs. THF gelöst, bei –
78 °C zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die Lösung 30-60 min unter Rückfluß 
gerührt. Danach gibt man festes Ammoniumchlorid zu, läßt den Ammoniak 
abdampfen, nimmt den Rückstand in Diethylether auf und wäscht mit gesättigter 
wäßriger Ammoniumchlorid- und Natriumchlorid-Lösung. Die wäßrigen Phasen 
werden nochmals mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
AAV 15: Schützen der primären Alkoholfunktionalität als Tosylat 
1.0 eq. des primären Alkohols werden in abs. Methylenchlorid (10-20 mL/mmol 
Tosylat) gelöst und mit 2 eq. Triethylamin sowie einer Spatelspitze DMAP 
deprotoniert. Nach 1 h Rühren bei Raumtemperatur werden 1.5 eq. Tosylchlorid 
zugegeben und bis zur Vollständigkeit der Reaktion (DC-Kontrolle) bei dieser 
Temperatur gerührt. Dann wird das Reaktionsgemisch in Methylenchlorid gegossen 
und mit gesättigter Ammoniumchlorid- und Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhält den geschützten Alkohol 
durch säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel. 
AAV 16: Spaltung der Acetalschutzgruppe mit verd. wässriger HCl 
Eine Lösung der Ketal-Verbindung in Methanol (2 mL/mmol Ketal) wird bei 
Raumtemperatur mit 3N HCl (2 mL/mmol) versetzt. Nach beendeter Reaktion (ca. 0.5 
h, DC-Kontrolle) wird die Reaktionsmischung mit festem NaHCO3 neutralisiert (pH = 
7) mit Diethylether (100 mL/mmol) aufgenommen und mehrfach extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und nach Entfernen 
des Lösungsmittels unter vermindertem Druck säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 17: Schützen der sekundären Alkoholfunktion
a) als TBS-Ether 
Nach Lösen der Substanz in abs. Dichlormethan (3 mL/mmol Alkohol) wird bei 0 °C 
1.0 eq. 2,6-Lutidin zugetropft und schließlich 15 min bei dieser Temperatur gerührt. 
Dann wird 1.0 eq. TBSOTf zugegeben. Man lässt das Reaktionsgemisch langsam 
auf Raumtemperatur (ca. 1 h) auftauen und rührt ca. weitere 3 h bis zur 
Vollständigkeit der Reaktion (DC-Reaktionskontrolle). Zur Aufarbeitung wird die 
Produktlösung mit Wasser gewaschen, die wäßrige Phase dreimal mit Dichlormethan 
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(je 20 mL/mmol Alkohol) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter 
vermindertem Druck erfolgt eine säulenchromatographische Reinigung.
b) als MOM-Ether 
Der zu schützende Alkohol wird 2.5 h in 2,6-Lutidin (8.0 eq.) bei Raumtemperatur 
gerührt. Diese Mischung wird dann zu einer Lösung aus MOMCl (8.0 eq.) und einer 
Spatelspitze DMAP in Dichlormethan (3 mL/mmol Alkohol) gegeben. Nach Rühren 
bei Raumtemperatur über Nacht wird pH-7-Pufferlösung (5 mL/mmol Alkohol) 
zugegeben das Produkt dreimal mit Dichlormethan (je 50 mL/ mmol Alkohol) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger 
Ammoniumchlorid-Lösung gewaschen, bis die wässrige Phase sauer bleibt. Die 
organische Phase wird mit pH-7-Puffer (4 mL/mmol Alkohol) und ges. NaCl-Lösung 
gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt  
AAV 18: Swern-Oxidation 
Zu einer Lösung von 1.1 eq Oxalylchlorid in Dichlormethan (8 mL/mmol Alkohol) 
werden bei –78 °C 2.2 eq. DMSO gegeben. Nach 5 min werden 1.0 eq Alkohol 
zugetropft. Nach weiteren 10 min werden 5.0 eq Hünig-Base zugegeben. Nach 20 
min bei dieser Temperatur entfernt man das Kühlbad und lässt auf Raumtemperatur 
erwärmen und rührt bei dieser Temperatur bis zur Vollständigkeit der Reaktion (DC-
Kontrolle). Die Lösung wird vorsichtig eingeengt. Schließlich wird das Produkt 
säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 19: Epoxidierung 
In einem Schlenkspitzkolben werden 4.0 eq. Natriumhydrid (60%ig in Paraffin) mit 
wasserfreiem Pentan Paraffin-frei gewaschen. Letzte Lösungsmittelreste werden 
unter Hochvakuum entfernt. Dem trockenen Pulver in dem mit Argon gefluteten 
Schlenkspitzkolben wird abs. THF (10 mL/mmol Tosylat) zugesetzt. Die Suspension 
wird auf 0 °C abgekühlt und dann wird unter Rühren tropfenweise die gelöste 
Substanz in THF (2 mL/mmol Tosylat) zugegeben. Man rührt den Ansatz ca. 2 h bei 
0 °C und lässt über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Schließlich wird das 
Reaktionsgemisch vorsichtig mit pH-7-Puffer gequencht. Zur Aufarbeitung wird mit 
Diethylether (100 mL/ mmol Tosylat) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird 
mit ges. NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels unter vermindertem Druck ist keine weitere 
säulenchromatographische Aufreinigung erforderlich. 
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AAV 20: Epoxidöffnung 
a) mit Azaenolat unter Zusatz von LiCl 
In einem Schlenkolben werden 6.0 eq. LiCl (wasserfrei) im Hochvakuum unter 
Verwendung eines Heissluftföns für ca. 10 min ausgeheizt. Dann werden abs. THF 
(10 mL/mmol Oxiran) und Diisopropylamin (2.1 - 11.0 eq. bezogen auf das Oxiran) 
zugegeben. Der Reaktionsansatz wird auf ?78 °C gekühlt und n-Butyllithium (2.1 - 
11.0 eq. bezogen auf das Oxiran) langsam zugetropft. Schließlich wird die 
Suspension 10 min auf 0 °C erwärmt und dann wieder auf ?78 °C heruntergekühlt. 
Das Diethylketon-Hydrazon wird per Spritzenpumpe zugegeben. Es wird 1 h bei 
dieser Temperatur unter Rühren metalliert. Anschließend das Reaktionsgemisch 
zunächst 15 min bei 0 °C gerührt und dann wieder auf ?78 °C abgekühlt. 1.0 eq. 
Oxiran wird langsam per double ended needle als Lösung in abs. THF zugetropft. 
Man lässt über Nacht auf Raumtemperatur auftauen und beendet die Reaktion durch 
Zugabe von pH-7-Puffer (2 mL/mmol Hydrazon). Zur Aufarbeitung wird das Produkt 
mit Diethylether extrahiert und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels unter vermindertem Druck fällt das Produkt als untrennbares 
Gemisch aus Edukt- und Produkt-Hydrazon an. 
b) mit Azaenolat unter Zusatz von anderen Lewis-Säuren 
In einem Schlenkolben werden 10 mol% Yb(OTf)3 oder Sc(OTf)3 im Hochvakuum bei 
einer Ölbadtemperatur von 140 °C 2 h dehydratisiert. Die weitere Durchführung 
erfolgt wie in AAV 20 a) beschrieben. 
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5.4 EINZELBESCHREIBUNG DER VERSUCHE UND ANALYTISCHE DATEN
5.4.1 DARSTELLUNG VON 2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON
2,2-DIMETHYL-5-AMINO-5-HYDROXYMETHYL-1,3-DIOXAN (87)
O O
HO NH2
CH3H3C
2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol-Hydrochlorid (86) (78.0 g, 0.50 mol, 1.0 
eq.), wird in DMF (170 mL) gelöst und mit 2,2-Dimethoxypropan (62.5 g, 0.60 mol, 
1.2 eq.) und Camphersulfonsäure (5.81 g, 25.0 mmol, 0.05 eq.) bei Raumtemperatur 
für 72 h gerührt. Zu dem Reaktionsgemisch wird Triethylamin (4.2 mL) gegeben und 
für 10 min bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird Et3N (67 mL) in 
Eethylacetat (1.2 L) portionsweise zugegeben und für weitere 15 min bei 
Raumtemperatur gerührt. Die ausgefallenen Ammoniumsalze werden abfiltriert und 
mit Ethylacetat gewaschen. Das erhaltene Filtrat wird unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit wobei 2,2-Dimethyl-5-amino-5-hydroxymethyl-1,3-dioxan (87)
als leicht gelbliches Öl erhalten wird. 
Ausbeute:   m = 76.6 g   47.75 mmol, 95% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.41 (s, 3H, C(CH3)), 1.44 (s, 3H, C(CH3)), 3.27 (s, 3H, OH, NH2), 3.53 (s, 2H, 
CH2OH), 3.59 (d, J = 11.8 Hz, 2H, CHHOC(CH3)2), 3.82 (d, J = 11.8 Hz, 2H, 
CHHOC(CH3)2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 22.1 (C(CH3)), 25.0 (C(CH3)), 50.6 (CCH2), 64.2 (CH2OH), 66.7 (CH2OC(CH3)2),
98.4 (C(CH3)2) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.73
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5.4 EINZELBESCHREIBUNG DER VERSUCHE UND ANALYTISCHE DATEN
5.4.1 DARSTELLUNG VON 2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON
2,2-DIMETHYL-5-AMINO-5-HYDROXYMETHYL-1,3-DIOXAN (87)
O O
HO NH2
CH3H3C
2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol-Hydrochlorid (86) (78.0 g, 0.50 mol, 1.0 
eq.), wird in DMF (170 mL) gelöst und mit 2,2-Dimethoxypropan (62.5 g, 0.60 mol, 
1.2 eq.) und Camphersulfonsäure (5.81 g, 25.0 mmol, 0.05 eq.) bei Raumtemperatur 
für 72 h gerührt. Zu dem Reaktionsgemisch wird Triethylamin (4.2 mL) gegeben und 
für 10 min bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird Et3N (67 mL) in 
Eethylacetat (1.2 L) portionsweise zugegeben und für weitere 15 min bei 
Raumtemperatur gerührt. Die ausgefallenen Ammoniumsalze werden abfiltriert und 
mit Ethylacetat gewaschen. Das erhaltene Filtrat wird unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit wobei 2,2-Dimethyl-5-amino-5-hydroxymethyl-1,3-dioxan (87)
als leicht gelbliches Öl erhalten wird. 
Ausbeute:   m = 76.6 g   47.75 mmol, 95% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.41 (s, 3H, C(CH3)), 1.44 (s, 3H, C(CH3)), 3.27 (s, 3H, OH, NH2), 3.53 (s, 2H, 
CH2OH), 3.59 (d, J = 11.8 Hz, 2H, CHHOC(CH3)2), 3.82 (d, J = 11.8 Hz, 2H, 
CHHOC(CH3)2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 22.1 (C(CH3)), 25.0 (C(CH3)), 50.6 (CCH2), 64.2 (CH2OH), 66.7 (CH2OC(CH3)2),
98.4 (C(CH3)2) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.73
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2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON (50)
O O
CH3H3C
O
2,2-Dimethyl-5-amino-5-hydroxymethyl-1,3-dioxan (87) (76.70 g, 0.47 mol) wird in 
Wasser (485 mL) gelöst und mit KH2PO4 (64.8 g, 0.47 mol) versetzt. Zu dieser 
Lösung wird bei einer Temperatur von 0-5 °C eine wässrige NaIO4-Lösung (971 mL, 
0.5 molar) tropfenweise über einen Zeitraum von 3 h zugetropft. Anschließend wird 
auf Raumtemperatur erwärmt und für 15 h gerührt. Nun wird mit CH2Cl2 (15 x 100 
mL) extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und unter vermindertem Druck 
vom Lösungsmittel befreit. Der gelbbraune Rückstand wird über eine Vigreuxkolonne 
destilliert, wobei 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (50) als farbloses Öl erhalten wird.
Ausbeute:   m = 42.4 g   32.60 mmol, 68% 
GC:   Rf  = 2.74   OV-17, 60-10-260 
Sdp.:   56 °C    17 mbar 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.45 (s, 6H, C(CH3)2), 4.16 (s, 4H, CH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 23.5 (C(CH3)2), 66.8 (CH2), 100.1 (C(CH3)2), 208.0 (CO) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.73
EXPERIMENTELLER TEIL
116
2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON (50)
O O
CH3H3C
O
2,2-Dimethyl-5-amino-5-hydroxymethyl-1,3-dioxan (87) (76.70 g, 0.47 mol) wird in 
Wasser (485 mL) gelöst und mit KH2PO4 (64.8 g, 0.47 mol) versetzt. Zu dieser 
Lösung wird bei einer Temperatur von 0-5 °C eine wässrige NaIO4-Lösung (971 mL, 
0.5 molar) tropfenweise über einen Zeitraum von 3 h zugetropft. Anschließend wird 
auf Raumtemperatur erwärmt und für 15 h gerührt. Nun wird mit CH2Cl2 (15 x 100 
mL) extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und unter vermindertem Druck 
vom Lösungsmittel befreit. Der gelbbraune Rückstand wird über eine Vigreuxkolonne 
destilliert, wobei 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (50) als farbloses Öl erhalten wird.
Ausbeute:   m = 42.4 g   32.60 mmol, 68% 
GC:   Rf  = 2.74   OV-17, 60-10-260 
Sdp.:   56 °C    17 mbar 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.45 (s, 6H, C(CH3)2), 4.16 (s, 4H, CH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 23.5 (C(CH3)2), 66.8 (CH2), 100.1 (C(CH3)2), 208.0 (CO) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.73
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5.4.2 DARSTELLUNG DER EDUKT-HYDRAZONE
N-((R)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(R)-80]
O O
N
N
H3C CH3
OCH3
Nach AAV 2 wurden 11.532 g (72.00 mmol, 1.0 eq., w = 81%) (?)-(R)-1-Amino-2-
methoxy-methylpyrrolidin (RAMP) mit 15.000 g (79.53 mmol, 1.1 eq., w = 69%) 2,2-
Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (50) in Benzol umgesetzt. Nach Aufarbeitung und 
Destillation im Hochvakuum wurde das gewünschte Hydrazon (R)-80 als orange-
gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 15.648 g   64.575 mmol, 90%  
GC:   Rt = 7.57 min  OV-17, 100-10-260, w = 91% 
Drehwert:   26][
D
? = ?220.3  c = 1.31, CHCl3
Sdp.:   106 - 115 °C   1 mbar 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.39, 1.43 (d, J = 1.4 Hz, 6H, C(CH3)2), 1.60-2.05 (m, 4H, NCH2CH2,
NCH2CH2CHH), 2.52 (m, 1H, NCHtransHcis), 3.07 (m, 1H, NCHtransHcis), 3.23-3.44 (m, 
6H, NCHCHHOCH3, NCH, OCH3), 4.20-4.62 (m, 4H, N=C(CH2)2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 22.7 (NCH2CH2), 23.1, 24.4 (C(CH3)CH3), 26.7 (NCH2CH2CH2), 55.3 (NCH2),
59.1 (OCH3), 60.2, 62.5 (N=C(CH2)2), 66.5 (NCH), 75.3 (CH2OCH3), 99.7 
(C(CH3)CH3), 159.7 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.67
Darstellung des Enantiomers [(S)-80]:
Nach AAV 2 wurden 10.001 g (77.00 mmol, 1.0 eq.) (?)-(S)-1-Amino-2-methoxy-
methylpyrrolidin (SAMP) mit 10.005 g (77.00 mmol, 1.0 eq.) 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-
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5.4.2 DARSTELLUNG DER EDUKT-HYDRAZONE
N-((R)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(R)-80]
O O
N
N
H3C CH3
OCH3
Nach AAV 2 wurden 11.532 g (72.00 mmol, 1.0 eq., w = 81%) (?)-(R)-1-Amino-2-
methoxy-methylpyrrolidin (RAMP) mit 15.000 g (79.53 mmol, 1.1 eq., w = 69%) 2,2-
Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (50) in Benzol umgesetzt. Nach Aufarbeitung und 
Destillation im Hochvakuum wurde das gewünschte Hydrazon (R)-80 als orange-
gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 15.648 g   64.575 mmol, 90%  
GC:   Rt = 7.57 min  OV-17, 100-10-260, w = 91% 
Drehwert:   26][
D
? = ?220.3  c = 1.31, CHCl3
Sdp.:   106 - 115 °C   1 mbar 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.39, 1.43 (d, J = 1.4 Hz, 6H, C(CH3)2), 1.60-2.05 (m, 4H, NCH2CH2,
NCH2CH2CHH), 2.52 (m, 1H, NCHtransHcis), 3.07 (m, 1H, NCHtransHcis), 3.23-3.44 (m, 
6H, NCHCHHOCH3, NCH, OCH3), 4.20-4.62 (m, 4H, N=C(CH2)2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 22.7 (NCH2CH2), 23.1, 24.4 (C(CH3)CH3), 26.7 (NCH2CH2CH2), 55.3 (NCH2),
59.1 (OCH3), 60.2, 62.5 (N=C(CH2)2), 66.5 (NCH), 75.3 (CH2OCH3), 99.7 
(C(CH3)CH3), 159.7 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.67
Darstellung des Enantiomers [(S)-80]:
Nach AAV 2 wurden 10.001 g (77.00 mmol, 1.0 eq.) (?)-(S)-1-Amino-2-methoxy-
methylpyrrolidin (SAMP) mit 10.005 g (77.00 mmol, 1.0 eq.) 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-
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5-on (50) in Benzol umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Destillation im Hochvakuum 
wurde das gewünschte Hydrazon (S)-80 als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 17.673 g   72.932 mmol, 95%  
GC:   Rt = 7.57 min  OV-17, 100-10-260, w = 100% 
Drehwert:   26][
D
? = ?227.3  c = 1.11, CHCl3
Sdp.:   109 °C   1 mbar 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (R)-Enantiomers.67
(E,4R)-N-((R)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4-TRIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN
[(R,R)-88]
O O
N
H3C CH3
CH3
N
OCH3
Nach AAV 3 werden 4.325 g (17.848 mmol, 1.0 eq.) 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-
RAMP-Hydrazon ((R)-80) mit 13.31 mL (19.633 mmol, 1.1 eq.) t-Butyllithium bei 
?78 °C metalliert und nach 1.5 h Reaktionszeit nach AAV 6 mit 1.33 mL (21.418 
mmol, 1.2 eq.) Methyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung wird das Hydrazon (R,R)-88
als oranges Öl erhalten, das ohne weitere Aufarbeitung in die nächste Stufe 
eingesetzt wird. 
Ausbeute:   mroh = 4.911 g   17.848 mmol, quantitativ  
GC:   Rt = 6.91 min  OV-17, 100-10-260, w = 94% 
Drehwert: 26][
D
? = ?182.2  c = 1.13, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.39, 1.41 (s, 6H, C(CH3)CH3), 1.48 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.62-2.07 (m, 
4H, NCH2CH2, NCHCHHCH2), 2.46-2.53 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.17-3.44 (m, 7H, 
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5-on (50) in Benzol umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Destillation im Hochvakuum 
wurde das gewünschte Hydrazon (S)-80 als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 17.673 g   72.932 mmol, 95%  
GC:   Rt = 7.57 min  OV-17, 100-10-260, w = 100% 
Drehwert:   26][
D
? = ?227.3  c = 1.11, CHCl3
Sdp.:   109 °C   1 mbar 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (R)-Enantiomers.67
(E,4R)-N-((R)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4-TRIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN
[(R,R)-88]
O O
N
H3C CH3
CH3
N
OCH3
Nach AAV 3 werden 4.325 g (17.848 mmol, 1.0 eq.) 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-
RAMP-Hydrazon ((R)-80) mit 13.31 mL (19.633 mmol, 1.1 eq.) t-Butyllithium bei 
?78 °C metalliert und nach 1.5 h Reaktionszeit nach AAV 6 mit 1.33 mL (21.418 
mmol, 1.2 eq.) Methyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung wird das Hydrazon (R,R)-88
als oranges Öl erhalten, das ohne weitere Aufarbeitung in die nächste Stufe 
eingesetzt wird. 
Ausbeute:   mroh = 4.911 g   17.848 mmol, quantitativ  
GC:   Rt = 6.91 min  OV-17, 100-10-260, w = 94% 
Drehwert: 26][
D
? = ?182.2  c = 1.13, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.39, 1.41 (s, 6H, C(CH3)CH3), 1.48 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.62-2.07 (m, 
4H, NCH2CH2, NCHCHHCH2), 2.46-2.53 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.17-3.44 (m, 7H, 
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NCHcisHtrans, NCHCHHO, NCH, OCH3), 3.96 (d, J = 12.9 Hz, 1H, N=CCHHO), 4.45 
(dd, J = 1.4, 12.6 Hz, 1H, N=CCHHO), 4.65 (dq, J = 6.9, 1.4 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 15.4 (CHCH3), 22.7 (NCH2CH2), 24.3 (C(CH3)CH3), 26.8 (NCH2CH2CH2), 27.1 
(C(CH3)CH3) 53.4 (NCH2), 59.0 (OCH3), 63.0 (N=CCH2), 66.5, 67.8 (NCH, CHCH3), 
75.4 (CH2OCH3), 99.6 (C(CH3)CH3), 162.0 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.67
Darstellung des Enantiomers [(S,S)-88]:
Nach AAV 3 werden 4.430 g (17.917 mmol, 1.0 eq.) 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-
SAMP-Hydrazon ((S)-80) mit 13.36 mL (19.708 mmol, 1.1eq.) t-Butyllithium bei –78 
°C metalliert und nach 1.5 h Reaktionszeit nach AAV 6 mit 1.33 mL (21.499 mmol, 
1.2 eq.) Methyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung wird das Hydrazon (S,S)-88 als 
oranges Öl erhalten, das ohne weitere Aufarbeitung in die nächste Stufe eingesetzt 
wird.
Ausbeute:   mroh = 4.615 g   17.068 mmol, 95% 
GC:   Rt = 6.93 min  OV-17, 100-10-260, w = 95% 
Drehwert:   26][
D
? = ?179.2  c = 1.07, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (R)-Enantiomers.67
(4R,6R)-N-((R)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-
DIOXAN-5-IMIN [(R,R,R)-49]
O O
N
H3C CH3
CH3
N
OCH3
H3C
EXPERIMENTELLER TEIL
119
NCHcisHtrans, NCHCHHO, NCH, OCH3), 3.96 (d, J = 12.9 Hz, 1H, N=CCHHO), 4.45 
(dd, J = 1.4, 12.6 Hz, 1H, N=CCHHO), 4.65 (dq, J = 6.9, 1.4 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 15.4 (CHCH3), 22.7 (NCH2CH2), 24.3 (C(CH3)CH3), 26.8 (NCH2CH2CH2), 27.1 
(C(CH3)CH3) 53.4 (NCH2), 59.0 (OCH3), 63.0 (N=CCH2), 66.5, 67.8 (NCH, CHCH3), 
75.4 (CH2OCH3), 99.6 (C(CH3)CH3), 162.0 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.67
Darstellung des Enantiomers [(S,S)-88]:
Nach AAV 3 werden 4.430 g (17.917 mmol, 1.0 eq.) 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-
SAMP-Hydrazon ((S)-80) mit 13.36 mL (19.708 mmol, 1.1eq.) t-Butyllithium bei –78 
°C metalliert und nach 1.5 h Reaktionszeit nach AAV 6 mit 1.33 mL (21.499 mmol, 
1.2 eq.) Methyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung wird das Hydrazon (S,S)-88 als 
oranges Öl erhalten, das ohne weitere Aufarbeitung in die nächste Stufe eingesetzt 
wird.
Ausbeute:   mroh = 4.615 g   17.068 mmol, 95% 
GC:   Rt = 6.93 min  OV-17, 100-10-260, w = 95% 
Drehwert:   26][
D
? = ?179.2  c = 1.07, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (R)-Enantiomers.67
(4R,6R)-N-((R)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-
DIOXAN-5-IMIN [(R,R,R)-49]
O O
N
H3C CH3
CH3
N
OCH3
H3C
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Nach AAV 3 werden 3.231 g (12.601 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R)-88 als 
Rohprodukt aus der ersten Stufe mit 9.40 mL (13.862 mmol, 1.1 eq.) t-Butyllithium 
bei –78 °C metalliert und anschließend nach AAV 6 mit 0.94 mL (15.122 mmol, 
1.2 eq.) Methyliodid alkyliert. Nach säulenchromatographischer Reinigung an 
Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) wird das gewünschte Produkt (R,R,R)-49 als farbloses 
Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 2.693 g   9.960 mmol, 79% 
GC:   Rt = 8.12 min  CP-Sil 8, 100-10-300, w = 95% 
DC:   Rf  = 0.53   n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   26][
D
? = ?102.8  c = 1.02, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.35 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.43 (s, 3H C(CH3)CH3), 1.48 (d, J = 6.2 Hz, 3H, 
CHCH3), 1.46-1.67 (m, 3H, NCH2CH2, NCHCHH), 1.55 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3),
1.92 (m, 1H, NCHCHH), 2.24 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.16 (s, 3H, OCH3), 3.23 (m, 1H, 
CHHOCH3), 3.53 (m, 2H, NCHCH2OCH3, CHHOCH3), 4.61 (m, 2H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 14.7, 16.5 (CHCH3), 22.7 (NCH2CH2), 24.5, 26.8 (C(CH3)CH3), 27.1 
(NCH2CH2CH2), 53.0 (NCH2), 58.5 (OCH3), 66.1 (NCH), 66.9, 67.3 (CHCH3), 75.8 
(CH2OCH3), 99.5 (C(CH3)CH3), 163.1 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.68
Darstellung des Enantiomers [(S,S,S)-49]:
Nach AAV 3 werden 4.615 g (17.068 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S)-88 als 
Rohprodukt aus der ersten Stufe mit 12.73 mL (18.775 mmol, 1.1 eq.) t-Butyllithium 
metalliert und anschließend nach AAV 6 mit 1.27 mL (20.482 mmol, 1.2 eq.) 
Methyliodid alkyliert. Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-
Pentan:Et2O 5:1) wird das gewünschte Produkt (S,S,S)-49 als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 3.968 g   14.678 mmol, 86% 
GC:   Rt = 8.14 min  CP-Sil 8, 100-10-300, w = 97% 
DC:   Rf  = 0.53   n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   26][
D
?  = ?102.8  c = 1.05, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
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Nach AAV 3 werden 3.231 g (12.601 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R)-88 als 
Rohprodukt aus der ersten Stufe mit 9.40 mL (13.862 mmol, 1.1 eq.) t-Butyllithium 
bei –78 °C metalliert und anschließend nach AAV 6 mit 0.94 mL (15.122 mmol, 
1.2 eq.) Methyliodid alkyliert. Nach säulenchromatographischer Reinigung an 
Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) wird das gewünschte Produkt (R,R,R)-49 als farbloses 
Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 2.693 g   9.960 mmol, 79% 
GC:   Rt = 8.12 min  CP-Sil 8, 100-10-300, w = 95% 
DC:   Rf  = 0.53   n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   26][
D
? = ?102.8  c = 1.02, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.35 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.43 (s, 3H C(CH3)CH3), 1.48 (d, J = 6.2 Hz, 3H, 
CHCH3), 1.46-1.67 (m, 3H, NCH2CH2, NCHCHH), 1.55 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3),
1.92 (m, 1H, NCHCHH), 2.24 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.16 (s, 3H, OCH3), 3.23 (m, 1H, 
CHHOCH3), 3.53 (m, 2H, NCHCH2OCH3, CHHOCH3), 4.61 (m, 2H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 14.7, 16.5 (CHCH3), 22.7 (NCH2CH2), 24.5, 26.8 (C(CH3)CH3), 27.1 
(NCH2CH2CH2), 53.0 (NCH2), 58.5 (OCH3), 66.1 (NCH), 66.9, 67.3 (CHCH3), 75.8 
(CH2OCH3), 99.5 (C(CH3)CH3), 163.1 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.68
Darstellung des Enantiomers [(S,S,S)-49]:
Nach AAV 3 werden 4.615 g (17.068 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S)-88 als 
Rohprodukt aus der ersten Stufe mit 12.73 mL (18.775 mmol, 1.1 eq.) t-Butyllithium 
metalliert und anschließend nach AAV 6 mit 1.27 mL (20.482 mmol, 1.2 eq.) 
Methyliodid alkyliert. Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-
Pentan:Et2O 5:1) wird das gewünschte Produkt (S,S,S)-49 als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 3.968 g   14.678 mmol, 86% 
GC:   Rt = 8.14 min  CP-Sil 8, 100-10-300, w = 97% 
DC:   Rf  = 0.53   n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   26][
D
?  = ?102.8  c = 1.05, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
EXPERIMENTELLER TEIL
121
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (R)-Enantiomers
(R,R,R)-49.
(E,4S)-4-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-
5-IMIN [(S,S)-121]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
Nach AAV 3 werden 1.844 g (7.609 mmol, 1.0 eq.) (?)-(S)-1-Amino-2-methoxy-
methylpyrrolidin (SAMP) mit 5.68 mL (8.371 mmol, 1.1 eq.) t-Butyllithium in 16 mL in 
abs. THF metalliert und anschließend nach AAV 6 mit 0.72 mL (9.131 mmol, 1.2 eq.) 
Ethyliodid alkyliert. Das Produkt (S,S)-121 wurde als oranges Öl erhalten und ohne 
weitere Aufreinigung in die nächste Stufe eingesetzt. 
Ausbeute:   mroh = 1.965 g  7.268 mmol, 96%  
GC:   Rt = 9.12 min  CP-Sil-8, 100-10-300, w = 95% 
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.06 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3CH2), 1.34, 1.37 (s, 6H, C(CH3)2), 1.40-2.34 (m, 7H, 
CH3CH2, NCH2CH2CH2, NCH2CH2, NCHcisHtrans), 2.72-2.80 (m, 1H, NCHcisHtrans),
3.17 (s, 3H, OCH3), 3.23-3.26 (m, 1H, NCHCHHO), 3.47-3.61 (m, 2H, NCH,
NCHCHHO), 4.06 (dd, J = 1.7, 15.3 Hz, 1H, N=CCHH), 4.33 (m, 1H, CHCH2CH3),
4.59 (d, J = 15.6 Hz, 1H, N=CCHH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 9.7 (CH2CH3), 23.1, 25.6, 27.7 (CH3CH2, NCH2CH2CH2, NCH2CH2), 24.1, 24.4 
(C(CH3)2), 55.9 (NCH2), 58.9 (OCH3), 60.0 (N=CCH2), 67.2 (NCH), 72.5 
(CHCH2CH3), 76.5 (NCHCH2O), 100.2 (C(CH3)2), 162.6 (N=C) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.67
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Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.67
EXPERIMENTELLER TEIL
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(4S,6S)-4,6-DIETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2-DIMETHYL-1,3-
DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-122]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
Nach AAV 3 werden 0.972 g (3.415 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S)-121 mit 2.55 mL 
(3.757 mmol, 1.1 eq.) t-Butyllithium in 8 mL abs. THF metalliert und anschließend 
nach AAV 6 mit 0.32 mL (4.098 mmol, 1.2 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 4:1) wird 
das Produkt (S,S,S)-122 als hellgelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.829 g   2.539 mmol, 74%  
GC:   Rt = 9.14 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.45   n-Pentan:Et2O 6:1
Drehwert:   23][
D
? = ?67.0   neat 
de: ?96% bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.05-1.12 (m, 6H, CH3CH2), 1.36, 1.42 (s, 6H, C(CH3)CH3), 1.45-2.30 (m, 9H, 
NCH2CH2, NCH2CH2CH2, CHCH2CH3, NCHcisHtrans), 2.93-3.02 (m, 1H, NCHcisHtrans),
3.18 (s, 3H, OCH3), 3.21-3.32 (m, 1H, NCHCHHO), 3.46-3.60 (m, 2H, NCH,
NCHCHHO), 4.32 (ddd, J = 1.4, 4.1, 7.7 Hz, 1H, NCHCHHO), 4.46 (ddd, J = 1.4, 3.0, 
6.6 Hz, 1H, NCHCHHO) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.6, 9.1 (CH3CH2), 20.2 (CH3CH2), 21.8 (NCH2CH2), 22.7 (CH3CH2), 23.4, 25.3 
(C(CH3)CH3), 26.2 (NCH2CH2CH2), 51.9 (NCH2), 57.6 (OCH3), 66.1 (NCH), 70.8, 
71.2 (CH), 75.1 (NCHCH2O), 98.7 (C(CH3)CH3), 159.9 (N=C) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.68
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EXPERIMENTELLER TEIL
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N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)PENTAN-3-IMIN [(S)-47]
N
N
OCH3
CH3H3C
Nach AAV 1 werden 3.324 g (25.200 mmol, 1.0 eq.) (?)-(S)-1-Amino-2-methoxy-
methylpyrrolidin (SAMP) mit 3.242 g (32.761 mmol, 1.3 eq.) Diethylketon in
Cyclohexan umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Destillation im Hochvakuum wird das 
gewünschte Hydrazon (S)-47 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 4.734 g   23.872 mmol, 95% 
GC:   Rt = 8.44 min  CP-Sil-8, 60-10-300, w = 94% 
Drehwert:   27][
D
?  = ?226.7  c = 0.73, CHCl3
Sdp.:   90-100 °C   0.015 mbar 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.91 (t, J = 7.7 Hz, 3H, CH2CH3), 1.09 (t, J = 7.7 Hz, 3H, CH2CH3), 1.54-1.80 (m, 
3H, NCH2CH2, NCHCHH), 2.03 (m, 1H, NCHCHH), 2.14 (q, J = 7.7 Hz, 2H, 
CH2CH3), 2.29 (q, J = 7.7 Hz, 2H, CH2CH3), 2.94 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.99 (m, 1H, 
NCHcisHtrans), 3.18 (s, 3H, OCH3), 3.29 (dd, J = 7.7, 8.7 Hz, 1H, CHHOCH3), 3.47 (m, 
1H, NCH), 3.58 (dd, J = 4.0, 8.7 Hz, 1H, CHHOCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 11.0, 11.4 (CH3CH2), 22.5, 24.2, 27.6, 28.8 (NCH2CH2, NCHCH2CH2, CH3CH2), 
55.4 (NCH2), 58.9 (OCH3), 66.8 (NCH), 76.5 (NCHCH2OCH3), 170.75 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.111
Darstellung des Enantiomers [(R)-47]:
Nach AAV 1 werden 1.598 g (12.121 mmol, 1.0 eq.) (?)-(R)-1-Amino-2-methoxy-
methylpyrrolidin (RAMP) mit 1.559 g (15.757 mmol, 1.3 eq.) Diethylketon in 
Cyclohexan umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Destillation im Hochvakuum wird das 
gewünschte Hydrazon (R)-47 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 2.380 g   12.000 mmol, 99% 
GC:   Rt = 8.44 min  CP-Sil-8, 60-10-300, w = 95% 
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55.4 (NCH2), 58.9 (OCH3), 66.8 (NCH), 76.5 (NCHCH2OCH3), 170.75 (C=N) ppm. 
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Darstellung des Enantiomers [(R)-47]:
Nach AAV 1 werden 1.598 g (12.121 mmol, 1.0 eq.) (?)-(R)-1-Amino-2-methoxy-
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Drehwert:   27][
D
?  = ?225.0  c = 0.73, CHCl3
Sdp.:   100 °C   0.015 mbar 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers.111
N-((S)-2-(3-METHOXYPENTAN-3-YL)PYRROLIDIN-1-YL)PENTAN-3-IMIN [(S)-111]
N
N
OCH3
CH3H3C
H3C
H3C
Nach AAV 1 werden 4.657 g (25.000 mmol, 1.0 eq.) SAEP mit 2.799 g (32.500 
mmol, 1.3 eq.) Diethylketon in Cyclohexan umgesetzt. Nach Aufarbeitung und 
Destillation im Hochvakuum wird das gewünschte Hydrazon (S)-111 als farbloses Öl 
erhalten.
Ausbeute:   m = 5.763 g   22.668 mmol, 91% 
GC:   Rt = 8.60 min  CP-Sil-8, 100-10-300, w = 99% 
Drehwert:   27][
D
? = ?366.9  c = 1.46, CHCl3
Sdp.:   125°C    0.015 mbar 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.86-1.12 (m, 12H, CH3CH2), 1.44-2.42 (m, 13H, (CH3CH2)2C=N, 
NCHC(CH2CH3)2, NCH2CH2, NCH2CH2CH2, NCHcisHtrans), 2.96-3.06 (m, 1H, 
NCHcisHtrans), 3.34 (s, 3H, OCH3), 3.75 (dd, J = 9.4, 7.2 Hz, 1H, NCH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 7.9, 8.4, 10.4, 11.0 (CH3CH2), 23.8, 24.0, 24.3, 25.3, 27.3, 27.8 ((CH3CH2)2C=N,
NCHC(CH2CH3)2), NCH2CH2, NCH2CH2CH2), 49.9 (OCH3), 57.3 (NCH2), 72.0 (NCH), 
79.6 (C(CH2CH3)2, 166.9 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3967 (vw), 3871 (vw), 3835 (vw), 3717 (vw), 3611 (vw), 3571 (vw), 3453 (vw), 
2968 (vs), 2881 (vs), 2826 (s), 1629 (w), 1460 (s), 1376 (w), 1275 (vw), 1188 (vw), 
1120 (m), 1086 (s), 943 (w), 922 (w), 881 (vw), 790 (vw), 705 (vw), 621 (vw) cm?1.
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Massenspektrum (CI, Methan):
m/z [%] = 255 (M+?1, 31), 254 (29), 253 (27), 225 (13), 224 (16), 223 (100), 153 (86). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 255 (M+?1, 0.9), 254 (4), 154 (11), 153 (100), 56 (22). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O:
berechnet: 254.2358 
gefunden: 254.2359 
5.4.3 DARSTELLUNG DER ?-QUARTÄREN HYDRAZONE
(E,4S,6S)-4-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-116a]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
Nach AAV 4 werden 0.853 g (3.155 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-49 mit 3.20 mL 
(4.732 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 7 mL abs. THF metalliert und anschließend 
nach AAV 6 mit 0.42 mL (5.364 mmol, 1.7 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird 
das Produkt (S,S,S)-116a als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.827 g   2.681 mmol, 85%  
GC:   Rt = 7.52/7.71 min   CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.42/4.40  n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?71.0   c = 1.15, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
E/Z-Verhältnis:  1:2    bestimmt durch 13C-NMR
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das Produkt (S,S,S)-116a als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.827 g   2.681 mmol, 85%  
GC:   Rt = 7.52/7.71 min   CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.42/4.40  n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?71.0   c = 1.15, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
E/Z-Verhältnis:  1:2    bestimmt durch 13C-NMR
EXPERIMENTELLER TEIL
126
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.03 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.37 (s, 3H, CCH3), 1.48 (s, 3H, C(CH3)CH3), 
1.50-1.79 (m, 9H, CHCH3, C(CH3)CH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.79-2.08 (m, 2H, 
CCHHCH3, NCH2CH2CHH), 2.42-2.52 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.52-2.62 (m, 1H, 
CCHHCH3), 2.74-2.82 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.12-3.23 (m, 5H, OCH3, NCH,
NCHCHHO), 3.30-3.39 (m, 1H, NCHCHHO), 4.39 (q, J = 6.2 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.7 (CH3CH2), 17.3 (CHCH3), 21.6 (NCH2CH2), 25.6 (CCH3), 26.6 
(NCH2CH2CH2), 28.7, 29.0 (C(CH3)CH3), 32.1 (CCH2CH3), 57.3 (NCH2), 58.3 
(OCH3), 67.3 (NCH), 67.8 (CHCH3), 74.7 (NCHCH2O), 79.1 (CCH3), 99.5 
(C(CH3)CH3), 174.7 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.12 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.31 (s, 3H, CCH3), 1.50-2.05 (m, 14H, CHCH3,
C(CH3)CH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH, CCHHCH3), 2.05-2.31 (m, 2H, NCHcisHtrans,
CCHHCH3), 2.88-2.99 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.12-3.23 (m, 5H, OCH3, NCH,
NCHCHHO), 3.39-3.50 (m, 1H, NCHCHHO), 4.69 (q, J = 6.7 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.2 (CH3CH2), 17.0 (CHCH3), 22.5 (NCH2CH2), 25.2 (CCH3), 26.8 
(NCH2CH2CH2), 28.3, 30.4 (C(CH3)CH3), 33.3 (CCH2CH3), 52.8 (NCH2), 58.4 
(OCH3), 67.0 (CHCH3), 67.3 (NCH), 75.6 (NCHCH2O), 77.3 (CCH3), 98.2 
(C(CH3)CH3), 165.2 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 2982 (vs), 2937 (vs), 2876 (vs), 2829 (s), 2733 (vw), 1645 (w), 1459 (s), 1376 
(vs), 1320 (w), 1297 (w), 1233 (vs), 1216 (vs), 1186 (vs), 1155 (vs), 1118 (vs), 1042 
(vs), 1002 (vs), 956 (m), 915 (w), 895 (vw), 853 (w), 809 (vw), 770 (vw), 727 (vw), 
698 (vw), 656 (vw), 534 (vw), 507 (vw) cm?1.
EXPERIMENTELLER TEIL
126
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.03 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.37 (s, 3H, CCH3), 1.48 (s, 3H, C(CH3)CH3), 
1.50-1.79 (m, 9H, CHCH3, C(CH3)CH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.79-2.08 (m, 2H, 
CCHHCH3, NCH2CH2CHH), 2.42-2.52 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.52-2.62 (m, 1H, 
CCHHCH3), 2.74-2.82 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.12-3.23 (m, 5H, OCH3, NCH,
NCHCHHO), 3.30-3.39 (m, 1H, NCHCHHO), 4.39 (q, J = 6.2 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.7 (CH3CH2), 17.3 (CHCH3), 21.6 (NCH2CH2), 25.6 (CCH3), 26.6 
(NCH2CH2CH2), 28.7, 29.0 (C(CH3)CH3), 32.1 (CCH2CH3), 57.3 (NCH2), 58.3 
(OCH3), 67.3 (NCH), 67.8 (CHCH3), 74.7 (NCHCH2O), 79.1 (CCH3), 99.5 
(C(CH3)CH3), 174.7 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.12 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.31 (s, 3H, CCH3), 1.50-2.05 (m, 14H, CHCH3,
C(CH3)CH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH, CCHHCH3), 2.05-2.31 (m, 2H, NCHcisHtrans,
CCHHCH3), 2.88-2.99 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.12-3.23 (m, 5H, OCH3, NCH,
NCHCHHO), 3.39-3.50 (m, 1H, NCHCHHO), 4.69 (q, J = 6.7 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.2 (CH3CH2), 17.0 (CHCH3), 22.5 (NCH2CH2), 25.2 (CCH3), 26.8 
(NCH2CH2CH2), 28.3, 30.4 (C(CH3)CH3), 33.3 (CCH2CH3), 52.8 (NCH2), 58.4 
(OCH3), 67.0 (CHCH3), 67.3 (NCH), 75.6 (NCHCH2O), 77.3 (CCH3), 98.2 
(C(CH3)CH3), 165.2 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 2982 (vs), 2937 (vs), 2876 (vs), 2829 (s), 2733 (vw), 1645 (w), 1459 (s), 1376 
(vs), 1320 (w), 1297 (w), 1233 (vs), 1216 (vs), 1186 (vs), 1155 (vs), 1118 (vs), 1042 
(vs), 1002 (vs), 956 (m), 915 (w), 895 (vw), 853 (w), 809 (vw), 770 (vw), 727 (vw), 
698 (vw), 656 (vw), 534 (vw), 507 (vw) cm?1.
EXPERIMENTELLER TEIL
127
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 299 (M++1, 3), 298 (19), 253 (35), 211 (11), 116 (19), 114 (13), 112 (88), 
82 (23), 74 (25), 70 (66), 59 (100), 45 (30). 
Elementaranalyse: C16H30N2O3 (298.423) 
berechnet: C = 64.40 H = 10.13 N = 9.39 
gefunden: C = 64.32 H = 10.51 N = 9.74 
Darstellung des Enantiomers [(R,R,R)-116a]:
Nach AAV 4 werden 0.950 g (3.513 mmol, 1.0 eq) Hydrazon (R,R,R)-49 mit 3.54 mL 
(5.269 mmol, 1.5 eq) t-Butyllithium in 7 mL abs. THF metalliert und anschließend 
nach AAV 6 mit 0.46 mL (5.972 mmol, 1.7 eq) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird 
das Produkt (R,R,R)-116a als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.827 g   2.681 mmol, 85%  
GC:   Rt = 7.52/7.71 min   CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.42/4.40  n-Pentan:Et2O 6:1
Drehwert:   23][
D
? = ?60.3   c = 1.22, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
E/Z-Verhältnis:  1:2    bestimmt durch 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S,S)-
119a überein.
(E,4S,6S)-4-HEXYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-116c]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C CH3
EXPERIMENTELLER TEIL
127
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 299 (M++1, 3), 298 (19), 253 (35), 211 (11), 116 (19), 114 (13), 112 (88), 
82 (23), 74 (25), 70 (66), 59 (100), 45 (30). 
Elementaranalyse: C16H30N2O3 (298.423) 
berechnet: C = 64.40 H = 10.13 N = 9.39 
gefunden: C = 64.32 H = 10.51 N = 9.74 
Darstellung des Enantiomers [(R,R,R)-116a]:
Nach AAV 4 werden 0.950 g (3.513 mmol, 1.0 eq) Hydrazon (R,R,R)-49 mit 3.54 mL 
(5.269 mmol, 1.5 eq) t-Butyllithium in 7 mL abs. THF metalliert und anschließend 
nach AAV 6 mit 0.46 mL (5.972 mmol, 1.7 eq) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird 
das Produkt (R,R,R)-116a als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.827 g   2.681 mmol, 85%  
GC:   Rt = 7.52/7.71 min   CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.42/4.40  n-Pentan:Et2O 6:1
Drehwert:   23][
D
? = ?60.3   c = 1.22, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
E/Z-Verhältnis:  1:2    bestimmt durch 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S,S)-
119a überein.
(E,4S,6S)-4-HEXYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-116c]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C CH3
EXPERIMENTELLER TEIL
128
Nach AAV 4 werden 0.973 g (3.284 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-49 mit 3.35 mL 
(4.926 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 7 mL THF metalliert und anschließend nach 
AAV 6 mit 0.82 mL (5.583 mmol, 1.7 eq.) Hexyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 8:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-116c als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 1.100 g   3.102 mmol, 94%  
GC:   Rt = 8.65 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.76   n-Pentan:Et2O 4:1
Drehwert:   25][
D
? = ?31.7   c = 1.13, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt durch GC, 1H-/ 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.90 (m, 3H, CH2CH3), 1.34 (m, 8H, (CH2)4), 1.38 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.49 (s, 
3H, C(CH3)CH3), 1.55 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CHCH3), 1.66 (s, 3H, CCH3), 1.58-1.83 (m, 
3H, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.88 (m, 1H, CHH(CH2)4CH3), 2.05 (m, 1H, 
NCH2CH2CHH), 2.41 (m, 1H, CHH(CH2)4CH3), 2.48 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.78 (m, 
1H, NCHcisHtrans), 3.17 (s, 3H, OCH3), 3.22 (m, 2H, NCH, CHHOCH3), 3.43 (m, 1H, 
CHHOCH3), 4.43 (q, J = 6.32 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 14.4 (CH3CH2), 17.7 (CHCH3), 21.9 (NCH2CH2), 23.2 (CH3CH2CH2), 24.6 
(CH3CH2CH2), 26.0, 29.2, 29.3 (CCH3, C(CH3)CH3), 27.5 (NCH2CH2CH2), 30.2, 32.5 
(CH3CH2CH2CH2CH2), 39.9 (CCH2CH2), 57.5 (NCH2), 58.7 (OCH3), 67.5 (NCH), 67.9 
(CH(CH3)), 75.6 (NCHCH2O), 79.2 (C), 99.8 (C(CH3)CH3), 174.7 (C=N) ppm.
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
(E,4S,6S)-4-ALLYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-119b]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
CH2
EXPERIMENTELLER TEIL
128
Nach AAV 4 werden 0.973 g (3.284 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-49 mit 3.35 mL 
(4.926 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 7 mL THF metalliert und anschließend nach 
AAV 6 mit 0.82 mL (5.583 mmol, 1.7 eq.) Hexyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 8:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-116c als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 1.100 g   3.102 mmol, 94%  
GC:   Rt = 8.65 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.76   n-Pentan:Et2O 4:1
Drehwert:   25][
D
? = ?31.7   c = 1.13, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt durch GC, 1H-/ 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.90 (m, 3H, CH2CH3), 1.34 (m, 8H, (CH2)4), 1.38 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.49 (s, 
3H, C(CH3)CH3), 1.55 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CHCH3), 1.66 (s, 3H, CCH3), 1.58-1.83 (m, 
3H, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.88 (m, 1H, CHH(CH2)4CH3), 2.05 (m, 1H, 
NCH2CH2CHH), 2.41 (m, 1H, CHH(CH2)4CH3), 2.48 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.78 (m, 
1H, NCHcisHtrans), 3.17 (s, 3H, OCH3), 3.22 (m, 2H, NCH, CHHOCH3), 3.43 (m, 1H, 
CHHOCH3), 4.43 (q, J = 6.32 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 14.4 (CH3CH2), 17.7 (CHCH3), 21.9 (NCH2CH2), 23.2 (CH3CH2CH2), 24.6 
(CH3CH2CH2), 26.0, 29.2, 29.3 (CCH3, C(CH3)CH3), 27.5 (NCH2CH2CH2), 30.2, 32.5 
(CH3CH2CH2CH2CH2), 39.9 (CCH2CH2), 57.5 (NCH2), 58.7 (OCH3), 67.5 (NCH), 67.9 
(CH(CH3)), 75.6 (NCHCH2O), 79.2 (C), 99.8 (C(CH3)CH3), 174.7 (C=N) ppm.
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
(E,4S,6S)-4-ALLYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-119b]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
CH2
EXPERIMENTELLER TEIL
129
Nach AAV 4 werden 1.033 g (3.656 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-49 mit 3.73 mL 
(4.926 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 8 mL THF metalliert und anschließend nach 
AAV 6 mit 0.54 mL (6.215 mmol, 1.7 eq.) Allylbromid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 7:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-119b als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.905 g   2.915 mmol, 89%  
GC:   Rt = 8.07 min   CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.37   n-Pentan:Et2O 5:1 
Drehwert:   29][
D
? = ?32.2   c = 1.35, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt durch GC, 1H-/ 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.36 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.46 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.54 
(d, J = 6.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.66 (s, 3H, CCH3), 1.50-1.76 (m, 4H, NCH2CH2,
NCH2CH2CH2), 1.96 (m, 1H, CHHCHCH2), 2.50 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.77 (m, 1H, 
NCHcisHtrans), 2.89 (m, 1H, CHHCHCH2), 3.12 (s, 3H, OCH3), 3.16 (m, 1H, NCH), 
3.18 (m, 1H, CHHOCH3), 3.34 (m, 1H, CHHOCH3), 4.43 (q, J = 6.3 Hz, 1H, CHCH3), 
5.13-5.28 (m, 2H, CCH2CHCH2), 6.07 (m, 1H, CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 17.6 (CHCH3), 22.0 (NCH2CH2), 26.1 (CCH3), 26.8 (NCH2CH2CH2), 28.6, 29.2 
(C(CH3)CH3), 43.7 (CCH2CHCH2), 57.7 (NCH), 58.7 (NCH2), 67.4, 67.7 (OCH3,
CHCH3), 74.9 (NCHCH2O), 78.7 (CCH3), 100.1 (C(CH3)CH3), 117.3 (CCH2CHCH2),
135.2 (CCH2CHCH2), 175.0 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
(E,4S,6S)-4-ALLYL-4,6-DIETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2-
DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-123]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
CH2
EXPERIMENTELLER TEIL
129
Nach AAV 4 werden 1.033 g (3.656 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-49 mit 3.73 mL 
(4.926 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 8 mL THF metalliert und anschließend nach 
AAV 6 mit 0.54 mL (6.215 mmol, 1.7 eq.) Allylbromid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 7:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-119b als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.905 g   2.915 mmol, 89%  
GC:   Rt = 8.07 min   CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.37   n-Pentan:Et2O 5:1 
Drehwert:   29][
D
? = ?32.2   c = 1.35, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt durch GC, 1H-/ 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.36 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.46 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.54 
(d, J = 6.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.66 (s, 3H, CCH3), 1.50-1.76 (m, 4H, NCH2CH2,
NCH2CH2CH2), 1.96 (m, 1H, CHHCHCH2), 2.50 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.77 (m, 1H, 
NCHcisHtrans), 2.89 (m, 1H, CHHCHCH2), 3.12 (s, 3H, OCH3), 3.16 (m, 1H, NCH), 
3.18 (m, 1H, CHHOCH3), 3.34 (m, 1H, CHHOCH3), 4.43 (q, J = 6.3 Hz, 1H, CHCH3), 
5.13-5.28 (m, 2H, CCH2CHCH2), 6.07 (m, 1H, CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 17.6 (CHCH3), 22.0 (NCH2CH2), 26.1 (CCH3), 26.8 (NCH2CH2CH2), 28.6, 29.2 
(C(CH3)CH3), 43.7 (CCH2CHCH2), 57.7 (NCH), 58.7 (NCH2), 67.4, 67.7 (OCH3,
CHCH3), 74.9 (NCHCH2O), 78.7 (CCH3), 100.1 (C(CH3)CH3), 117.3 (CCH2CHCH2),
135.2 (CCH2CHCH2), 175.0 (C=N) ppm. 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
(E,4S,6S)-4-ALLYL-4,6-DIETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2-
DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-123]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
CH2
EXPERIMENTELLER TEIL
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Nach AAV 4 werden 0.809 g (2.711 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-122 mit 2.76 
mL (4.066 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 7 mL abs. THF metalliert und anschließend 
nach AAV 6 mit 0.70 mL (8.133 mmol, 3.0 eq.) Allylbromid alkyliert. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O
8:1) wird das Produkt (S,S,S)-123 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.465 g   1.374 mmol, 51%  
GC:   Rt = 7.41 min  CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.86   n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?111.6  c = 1.16, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 1.12 (t, J = 7.3 Hz, 6H, CCH2CH3, CHCH2CH3), 1.34 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.53 (s, 
3H, C(CH3)CH3), 1.44-2.10 (m, 6H, NCH2CH2, NCH2CH2CHH, CCHHCH3,
CCHHCH3), 2.12-2.33 (m, 2H, CCHHCH3, NCHcisHtrans), 2.43-2.62 (m, 1H, 
CHCHHCH3), 2.75-2.85 (m, 1H, CCHHCHCH2), 2.92-3.05 (m, 2H, CCHHCHCH2,
NCHcisHtrans), 3.16 (s, 3H, OCH3), 3.24 (dd, J = 8.9, 6.7 Hz, 1H, NCHCHHO), 3.37-
3.54 (m, 2H, NCH, NCHCHHO), 4.50 (dd, J = 2.2, 9.4 Hz, 1H, CHCH2CH3), 5.04-5.23 
(m, 2H, CCH2CHCH2), 5.92-6.07 (m, 1H, CCH2CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 8.2, 11.5 (CH3CH2), 23.0 (CHCH2CH3), 23.5 (NCH2CH2), 25.7 (C(CH3)CH3), 27.1 
(NCH2CH2CH2), 30.5 (CCH2CH3), 30.8 (C(CH3)CH3), 45.7 (CCH2CHCH2), 52.9 
(NCH2), 58.8 (OCH3), 67.5 (NCH), 73.0 (CHCH2CH3), 75.9 (NCHCH2O), 79.9 
(CCH2CH3), 98.7 (C(CH3)CH3), 117.1 (CCH2CHCH2), 134.9 (CCH2CHCH2), 161.5 
(C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3138 (vw), 3117 (vw), 3075 (w), 2979 (vs), 2936 (vs), 2876 (vs), 2733 (vw), 2632 
(vw), 2558 (vw), 2387 (vw), 2231 (vw), 1640 (w), 1458 (s), 1376 (vs), 1330 (w), 1268 
(m), 1221 (vs), 1178 (vs), 1112 (vs), 1054 (s), 1028 (s), 992 (s), 913 (s), 883 (vw), 
857 (vw), 777 (vw), 734 (vw), 649 (vw), 53 (w) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 340 (3), 339 (M++1, 12), 337 (11), 297 (33), 281 (35), 240 (15), 239 (100), 
129 (15), 126 (14), 116 (10), 114 (13). 
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Nach AAV 4 werden 0.809 g (2.711 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-122 mit 2.76 
mL (4.066 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 7 mL abs. THF metalliert und anschließend 
nach AAV 6 mit 0.70 mL (8.133 mmol, 3.0 eq.) Allylbromid alkyliert. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O
8:1) wird das Produkt (S,S,S)-123 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.465 g   1.374 mmol, 51%  
GC:   Rt = 7.41 min  CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.86   n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?111.6  c = 1.16, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 1.12 (t, J = 7.3 Hz, 6H, CCH2CH3, CHCH2CH3), 1.34 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.53 (s, 
3H, C(CH3)CH3), 1.44-2.10 (m, 6H, NCH2CH2, NCH2CH2CHH, CCHHCH3,
CCHHCH3), 2.12-2.33 (m, 2H, CCHHCH3, NCHcisHtrans), 2.43-2.62 (m, 1H, 
CHCHHCH3), 2.75-2.85 (m, 1H, CCHHCHCH2), 2.92-3.05 (m, 2H, CCHHCHCH2,
NCHcisHtrans), 3.16 (s, 3H, OCH3), 3.24 (dd, J = 8.9, 6.7 Hz, 1H, NCHCHHO), 3.37-
3.54 (m, 2H, NCH, NCHCHHO), 4.50 (dd, J = 2.2, 9.4 Hz, 1H, CHCH2CH3), 5.04-5.23 
(m, 2H, CCH2CHCH2), 5.92-6.07 (m, 1H, CCH2CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 8.2, 11.5 (CH3CH2), 23.0 (CHCH2CH3), 23.5 (NCH2CH2), 25.7 (C(CH3)CH3), 27.1 
(NCH2CH2CH2), 30.5 (CCH2CH3), 30.8 (C(CH3)CH3), 45.7 (CCH2CHCH2), 52.9 
(NCH2), 58.8 (OCH3), 67.5 (NCH), 73.0 (CHCH2CH3), 75.9 (NCHCH2O), 79.9 
(CCH2CH3), 98.7 (C(CH3)CH3), 117.1 (CCH2CHCH2), 134.9 (CCH2CHCH2), 161.5 
(C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3138 (vw), 3117 (vw), 3075 (w), 2979 (vs), 2936 (vs), 2876 (vs), 2733 (vw), 2632 
(vw), 2558 (vw), 2387 (vw), 2231 (vw), 1640 (w), 1458 (s), 1376 (vs), 1330 (w), 1268 
(m), 1221 (vs), 1178 (vs), 1112 (vs), 1054 (s), 1028 (s), 992 (s), 913 (s), 883 (vw), 
857 (vw), 777 (vw), 734 (vw), 649 (vw), 53 (w) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 340 (3), 339 (M++1, 12), 337 (11), 297 (33), 281 (35), 240 (15), 239 (100), 
129 (15), 126 (14), 116 (10), 114 (13). 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 240 (15), 239 (100), 114 (33), 70 (17), 59 (10), 57 (27). 
Elementaranalyse: C19H34N2O3 (338.495) 
berechnet: C = 67.42 H = 10.12 N = 8.28 
gefunden: C = 67.50 H = 10.60 N = 8.69 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet: 211.1334 
gefunden: 211.1334 
5.4.4 DARSTELLUNG VON ?-QUARTÄREN KETODIOLEN
(3S,5S)-5-ETHYL-3,5-DIHYDROXYOCT-7-EN-4-ON [(S,S)-125]
OH OH
O
H3C CH3
Nach AAV 8 werden 0.122 g (0.361 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-123 in 4.00 mL 
(10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 0.40 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wurde 6 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-125 als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.059 g   0.316 mmol, 88%  
GC:   Rt = 5.96/6.07 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.37   n-Pentan:Et2O 2:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?64.9   c = 1.06, CHCl3
de: ? 94% bestimmt durch GC 
ee ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.88 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CCH2CH3), 1.00 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CHCH2CH3), 1.40-1.55 
(m, 1H, CHCHHCH3), 1.62-1.73 (m, 1H, CCHHCH3), 1.82-2.08 (m, 2H, CCHHCH3,
CHCHHCH3), 2.34 (ddt, J = 7.9, 13.9, 1.0 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 2.56 (ddt, J = 6.9, 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 240 (15), 239 (100), 114 (33), 70 (17), 59 (10), 57 (27). 
Elementaranalyse: C19H34N2O3 (338.495) 
berechnet: C = 67.42 H = 10.12 N = 8.28 
gefunden: C = 67.50 H = 10.60 N = 8.69 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet: 211.1334 
gefunden: 211.1334 
5.4.4 DARSTELLUNG VON ?-QUARTÄREN KETODIOLEN
(3S,5S)-5-ETHYL-3,5-DIHYDROXYOCT-7-EN-4-ON [(S,S)-125]
OH OH
O
H3C CH3
Nach AAV 8 werden 0.122 g (0.361 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-123 in 4.00 mL 
(10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 0.40 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wurde 6 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-125 als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.059 g   0.316 mmol, 88%  
GC:   Rt = 5.96/6.07 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.37   n-Pentan:Et2O 2:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?64.9   c = 1.06, CHCl3
de: ? 94% bestimmt durch GC 
ee ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.88 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CCH2CH3), 1.00 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CHCH2CH3), 1.40-1.55 
(m, 1H, CHCHHCH3), 1.62-1.73 (m, 1H, CCHHCH3), 1.82-2.08 (m, 2H, CCHHCH3,
CHCHHCH3), 2.34 (ddt, J = 7.9, 13.9, 1.0 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 2.56 (ddt, J = 6.9, 
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13.9, 1.0 Hz, CCHHCHCH2), 2.63 (s, 1H, OH), 3.06 (d, J = 7.2 Hz, 1H, CHOH), 3.38-
4.47 (m, 1H, CHCH2CH3), 5.13-5.24 (m, 2H, CCH2CHCH2), 5.62-5.77 (m, 1H, 
CH2CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
??= 7.8 (CCH2CH3), 9.7 (CHCH2CH3), 26.7, 31.4 (CH3CH2), 43.7 (CCH2CHCH2), 75.5 
(CH(CH2CH3)), 81.8 (C), 120.7 (CCH2CHCH2), 131.7 (CH2CH), 216.5 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3960 (vw), 3894 (vw), 3863 (vw), 3788 (vw), 3747 (vw), 3419 (vs), 3080 (m), 
2973 (vs), 2936 (vs), 2882 (s), 2622 (vw), 2493 (vw), 1843 (vw), 1708 (vs), 1641 (m), 
1460 (s), 1387 (s), 1271 (m), 1238 (s), 1153 (s), 1056 (s), 982 (s), 921 (s), 886 (w), 
816 (vw), 781 (vw), 722 (vw), 659 (vw), 579 (vw), 530 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 187 (M++1, 5), 169 (15), 151 (28), 145 (12), 129 (100), 127 (20), 112 (11), 
111 (34), 101 (13), 99 (87), 98 (12), 87 (22), 83 (80), 69 (15). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 145 (M+?C3H5, 1), 99 (22), 57 (100). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?C3H5):
berechnet: 145.0865 
gefunden: 145.0865 
5.4.5 DARSTELLUNG DER ?,?´-QUARTÄREN HYDRAZONE
(Z,4S,6S)-4-(4-TERT-BUTYLBENZYL)-6-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-
YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117d]
O O
CH3H3C
N
CH3
H3C
H3C
H3C
N
OCH3
H3C CH3
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13.9, 1.0 Hz, CCHHCHCH2), 2.63 (s, 1H, OH), 3.06 (d, J = 7.2 Hz, 1H, CHOH), 3.38-
4.47 (m, 1H, CHCH2CH3), 5.13-5.24 (m, 2H, CCH2CHCH2), 5.62-5.77 (m, 1H, 
CH2CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
??= 7.8 (CCH2CH3), 9.7 (CHCH2CH3), 26.7, 31.4 (CH3CH2), 43.7 (CCH2CHCH2), 75.5 
(CH(CH2CH3)), 81.8 (C), 120.7 (CCH2CHCH2), 131.7 (CH2CH), 216.5 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3960 (vw), 3894 (vw), 3863 (vw), 3788 (vw), 3747 (vw), 3419 (vs), 3080 (m), 
2973 (vs), 2936 (vs), 2882 (s), 2622 (vw), 2493 (vw), 1843 (vw), 1708 (vs), 1641 (m), 
1460 (s), 1387 (s), 1271 (m), 1238 (s), 1153 (s), 1056 (s), 982 (s), 921 (s), 886 (w), 
816 (vw), 781 (vw), 722 (vw), 659 (vw), 579 (vw), 530 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 187 (M++1, 5), 169 (15), 151 (28), 145 (12), 129 (100), 127 (20), 112 (11), 
111 (34), 101 (13), 99 (87), 98 (12), 87 (22), 83 (80), 69 (15). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 145 (M+?C3H5, 1), 99 (22), 57 (100). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?C3H5):
berechnet: 145.0865 
gefunden: 145.0865 
5.4.5 DARSTELLUNG DER ?,?´-QUARTÄREN HYDRAZONE
(Z,4S,6S)-4-(4-TERT-BUTYLBENZYL)-6-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-
YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117d]
O O
CH3H3C
N
CH3
H3C
H3C
H3C
N
OCH3
H3C CH3
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Nach AAV 5 werden 0.322 g (1.079 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 2.93 
mL (4.316 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 6 mL abs. THF metalliert, mit 0.12 mL 
DMPU (1.079 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.79 mL 
(4.316 mmol, 4.0 eq.) t-Butylbenzyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 15:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117d als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.257 g   0.575 mmol, 54%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.77   n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?55.4   c = 0.83, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis: 1:2    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.12 (m, 3H, CH3CH2), 1.25-1.30 (m, 12H, C(CH3)3, C(CH3)CH3), 1.53-1.75 (m, 
11H, (C(CH3)CH3, CCH3, NCH2CH2), 1.79-1.98 (m, 3H, NCH2CH2CH2, CH3CHH),
2.20-2.31 (m, 1H, CH3CHH), 2.50 (ddd, J = 9.1, 8.5, 17.6 Hz, 1H, NCHcisHtrans), 2.73-
2.84 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.06-3.12 (m, 4H, OCH3, NCH), 3.20-3.45 (m, 3H, 
CH2OCH3, CHHPhtBu), 4.16 (d, J = 13.2 Hz, 1H, CHHPhtBu), 7.28-7.56 (m, 4H, 
CHPh) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.4 (CH3CH2), 21.9 (NCH2CH2), 26.1 (NCH2CH2CH2), 27.5, 28.1 (CCH3), 30.2 
(C(CH3)CH3), 31.5 (C(CH3)CH3), C(CH3)3), 34.4 (C(CH3)3), 34.6 (CH3CH2), 45.0 
(CH2PhtBu), 57.4 (NCH2), 58.4 (OCH3), 67.7 (NCH), 74.1 (CH2OCH3), 77.6, 77.7 
(CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 124.6 (oCPhtBu), 131.5 (mCPhtBu), 135.2 (CH2CPh),
148.7 (CPhtBu), 175.8 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.06 (m, 3H, CH3CH2), 1.25-1.30 (m, 9H, C(CH3)3), 1.38-1.75 (m, 14H, 
(C(CH3)CH3, CCH3, NCH2CH2), 1.79-1.98 (m, 2H, NCH2CH2CH2), 2.20-2.37 (m, 2H, 
CH3CHH), 2.35-2.45 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.73-2.84 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.06-3.14 
(m, 4H, OCH3, NCH), 3.20-3.45 (m, 4H, CH2OCH3, CHHPhtBu), 7.28-7.56 (m, 4H, 
CHPh) ppm. 
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Nach AAV 5 werden 0.322 g (1.079 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 2.93 
mL (4.316 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 6 mL abs. THF metalliert, mit 0.12 mL 
DMPU (1.079 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.79 mL 
(4.316 mmol, 4.0 eq.) t-Butylbenzyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 15:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117d als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.257 g   0.575 mmol, 54%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.77   n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?55.4   c = 0.83, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis: 1:2    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.12 (m, 3H, CH3CH2), 1.25-1.30 (m, 12H, C(CH3)3, C(CH3)CH3), 1.53-1.75 (m, 
11H, (C(CH3)CH3, CCH3, NCH2CH2), 1.79-1.98 (m, 3H, NCH2CH2CH2, CH3CHH),
2.20-2.31 (m, 1H, CH3CHH), 2.50 (ddd, J = 9.1, 8.5, 17.6 Hz, 1H, NCHcisHtrans), 2.73-
2.84 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.06-3.12 (m, 4H, OCH3, NCH), 3.20-3.45 (m, 3H, 
CH2OCH3, CHHPhtBu), 4.16 (d, J = 13.2 Hz, 1H, CHHPhtBu), 7.28-7.56 (m, 4H, 
CHPh) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.4 (CH3CH2), 21.9 (NCH2CH2), 26.1 (NCH2CH2CH2), 27.5, 28.1 (CCH3), 30.2 
(C(CH3)CH3), 31.5 (C(CH3)CH3), C(CH3)3), 34.4 (C(CH3)3), 34.6 (CH3CH2), 45.0 
(CH2PhtBu), 57.4 (NCH2), 58.4 (OCH3), 67.7 (NCH), 74.1 (CH2OCH3), 77.6, 77.7 
(CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 124.6 (oCPhtBu), 131.5 (mCPhtBu), 135.2 (CH2CPh),
148.7 (CPhtBu), 175.8 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.06 (m, 3H, CH3CH2), 1.25-1.30 (m, 9H, C(CH3)3), 1.38-1.75 (m, 14H, 
(C(CH3)CH3, CCH3, NCH2CH2), 1.79-1.98 (m, 2H, NCH2CH2CH2), 2.20-2.37 (m, 2H, 
CH3CHH), 2.35-2.45 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.73-2.84 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.06-3.14 
(m, 4H, OCH3, NCH), 3.20-3.45 (m, 4H, CH2OCH3, CHHPhtBu), 7.28-7.56 (m, 4H, 
CHPh) ppm. 
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Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.9 (CH3CH2), 22.2 (NCH2CH2), 26.1 (NCH2CH2CH2), 27.1, 27.9 (CCH3), 30.9, 
31.0 (C(CH3)CH3, C(CH3)3), 32.6 (CH3CH2), 48.1 (CH2PhtBu), 57.3 (NCH2), 58.5 
(OCH3), 67.9 (NCH), 75.3 (CH2OCH3), 78.0, 78.3 (CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 124.3 
(oCPhtBu), 131.6 (mCPhtBu), 135.8 (CH2CPh), 148.5 (CPhtBu), 173.3 (C=NN) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3969 (vw), 3419 (vw), 3089 (vw), 2965 (vs), 2872 (vs), 2829 (s), 2733 (vw), 1907 
(vw), 1792 (vw), 1739 (vw), 1632 (vw), 1513 (m), 1460 (vw), 1367 (vs), 1298 (w), 
1267 (m), 1236 (vs), 1188 (vs), 1114 (vs), 1048 (s), 998 (s), 923 (w), 889 (vw), 840 
(w), 810 (w), 758 (vw), 674 (vw), 577 (w), 528 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 445 (M++1, 3), 240 (14), 239 (100), 200 (11), 114 (62), 82 (11), 70 (17), 59 
(13), 57 (15), 45 (12). 
Elementaranalyse: C27H44N2O3 (444.650) 
berechnet: C = 72.93 H = 9.97 N = 6.30 
gefunden: C = 73.08 H = 9.77 N = 6.57 
Darstellung des Enantiomers [(R,R,R)-117d]:
Nach AAV 5 werden 0.529 g (1.773 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-116a mit 4.79 
mL (7.091 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 10 mL abs. THF metalliert, mit 0.19 mL 
DMPU (1.773 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 1.28 mL 
(7.091 mmol, 4.0 eq.) t-Butylbenzyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (R,R,R)-117d als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:  mGem. = 1.317 g  Gemisch aus Elektrophil und Produkt 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.77   n-Pentan:Et2O 9:1 
de:   ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S,S)-
117d überein.
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Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.9 (CH3CH2), 22.2 (NCH2CH2), 26.1 (NCH2CH2CH2), 27.1, 27.9 (CCH3), 30.9, 
31.0 (C(CH3)CH3, C(CH3)3), 32.6 (CH3CH2), 48.1 (CH2PhtBu), 57.3 (NCH2), 58.5 
(OCH3), 67.9 (NCH), 75.3 (CH2OCH3), 78.0, 78.3 (CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 124.3 
(oCPhtBu), 131.6 (mCPhtBu), 135.8 (CH2CPh), 148.5 (CPhtBu), 173.3 (C=NN) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3969 (vw), 3419 (vw), 3089 (vw), 2965 (vs), 2872 (vs), 2829 (s), 2733 (vw), 1907 
(vw), 1792 (vw), 1739 (vw), 1632 (vw), 1513 (m), 1460 (vw), 1367 (vs), 1298 (w), 
1267 (m), 1236 (vs), 1188 (vs), 1114 (vs), 1048 (s), 998 (s), 923 (w), 889 (vw), 840 
(w), 810 (w), 758 (vw), 674 (vw), 577 (w), 528 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 445 (M++1, 3), 240 (14), 239 (100), 200 (11), 114 (62), 82 (11), 70 (17), 59 
(13), 57 (15), 45 (12). 
Elementaranalyse: C27H44N2O3 (444.650) 
berechnet: C = 72.93 H = 9.97 N = 6.30 
gefunden: C = 73.08 H = 9.77 N = 6.57 
Darstellung des Enantiomers [(R,R,R)-117d]:
Nach AAV 5 werden 0.529 g (1.773 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-116a mit 4.79 
mL (7.091 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 10 mL abs. THF metalliert, mit 0.19 mL 
DMPU (1.773 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 1.28 mL 
(7.091 mmol, 4.0 eq.) t-Butylbenzyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (R,R,R)-117d als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:  mGem. = 1.317 g  Gemisch aus Elektrophil und Produkt 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.77   n-Pentan:Et2O 9:1 
de:   ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S,S)-
117d überein.
EXPERIMENTELLER TEIL
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(E,4S,6S)-4-Allyl-N-((S)-2-(methoxymethylpyrrolidin-1-yl)-2,2,4,6-tetramethyl-6-
phenethyl-1,3-dioxan-5-imin [(S,S,S)-117i]
O O
CH3H3C
N
N
H3C CH3
CH2
OCH3
Nach AAV 5 werden 0.364 g (1.172 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116b mit 3.16 
mL (4.688 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 6 mL abs. THF metalliert, mit 0.40 mL 
DMPU (3.606 mmol, 3.1 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.68 mL 
(4.688 mmol, 4.0 eq.) Phenylethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117i als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.281 g   0.678 mmol, 58%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.64/0.50  n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?31.2   c = 0.89, CHCl3
de:   ? 79%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis 1:3    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.48-1.54 (kB, 6H, C(CH3)CH3), 1.54-1.80 (kB, 9H, CCH3, NCH2CH2,
NCH2CH2CHH), 1.82-1.96 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 2.38-2.58 (kB, 2H, NCHcisHtrans,
CCHHCH2Ph), 2.64-2.98 (kB, 9H, NCHcisHtrans, CCHHCH2Ph, CCHHCHCH2,
CCH2CH2Ph, OCH3), 3.04-3.34 (kB, 3H, NCH, NCHCHHO), 5.12-5.22 (m, 2H, 
CH2CHCH2C), 6.09-6.25 (m, 1H, CH2CHCH2O), 7.01-7.32 (m, 5H, CHPh) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 21.7 (NCH2CH2), 25.9 (NCH2CH2CH2), 27.3, 27.5 (CCH3), 30.1 (CH2Ph), 30.8 
(C(CH3)CH3), 41.1 (CH2CH2Ph), 46.9 (CH2CHCH2C), 57.1 (NCH2CH2), 58.2 (OCH3),
67.7 (NCH), 74.6 (NCHCH2O), 77.3 (CCH3), 98.4 (C(CH3)CH3), 117.0 (CH2CHCH2C), 
125.6 (oCPh), 128.3, 128.6 (m,pCPh), 135.2 (CH), 143.0 (CPh), 173.6 (C=N) ppm. 
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(E,4S,6S)-4-Allyl-N-((S)-2-(methoxymethylpyrrolidin-1-yl)-2,2,4,6-tetramethyl-6-
phenethyl-1,3-dioxan-5-imin [(S,S,S)-117i]
O O
CH3H3C
N
N
H3C CH3
CH2
OCH3
Nach AAV 5 werden 0.364 g (1.172 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116b mit 3.16 
mL (4.688 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 6 mL abs. THF metalliert, mit 0.40 mL 
DMPU (3.606 mmol, 3.1 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.68 mL 
(4.688 mmol, 4.0 eq.) Phenylethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117i als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.281 g   0.678 mmol, 58%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.64/0.50  n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?31.2   c = 0.89, CHCl3
de:   ? 79%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis 1:3    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.48-1.54 (kB, 6H, C(CH3)CH3), 1.54-1.80 (kB, 9H, CCH3, NCH2CH2,
NCH2CH2CHH), 1.82-1.96 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 2.38-2.58 (kB, 2H, NCHcisHtrans,
CCHHCH2Ph), 2.64-2.98 (kB, 9H, NCHcisHtrans, CCHHCH2Ph, CCHHCHCH2,
CCH2CH2Ph, OCH3), 3.04-3.34 (kB, 3H, NCH, NCHCHHO), 5.12-5.22 (m, 2H, 
CH2CHCH2C), 6.09-6.25 (m, 1H, CH2CHCH2O), 7.01-7.32 (m, 5H, CHPh) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 21.7 (NCH2CH2), 25.9 (NCH2CH2CH2), 27.3, 27.5 (CCH3), 30.1 (CH2Ph), 30.8 
(C(CH3)CH3), 41.1 (CH2CH2Ph), 46.9 (CH2CHCH2C), 57.1 (NCH2CH2), 58.2 (OCH3),
67.7 (NCH), 74.6 (NCHCH2O), 77.3 (CCH3), 98.4 (C(CH3)CH3), 117.0 (CH2CHCH2C), 
125.6 (oCPh), 128.3, 128.6 (m,pCPh), 135.2 (CH), 143.0 (CPh), 173.6 (C=N) ppm. 
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Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 21.5 (NCH2CH2), 25.3 (NCH2CH2CH2), 27.3, 27.8, 30.5, 31.0 (CCH3, CH2Ph, 
(C(CH3)CH3), 40.1 (CH2CH2Ph), 44.1 (CH2CHCH2C), 57.2 (NCH2CH2), 58.2 (OCH3),
67.5 (NCH), 74.3 (NCHCH2O), 77.3 (CCH3), 98.4 (C(CH3)CH3), 117.2 (CH2CHCH2C), 
126.6 (oCPh), 128.4 (m,pCPh), 134.9 (CH), 143.3 (CPh), 174.9 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3808 (vw), 3775 (vw), 3645 (vw), 3519 (vw), 3408 (vw), 3064 (m), 3023 (vs), 
2980 (vs), 2936 (vs), 2870 (vs), 2733 (vw), 1944 (vw), 1872 (vw), 1802 (vw), 1738 
(vw), 1638 (m), 1603 (m), 1496 (s), 1453 (vs), 1369 (vs), 1190 (vs), 1108 (vs), 1066 
(s), 1029 (s), 999 (s), 914 (s), 825 (vw), 752 (vs), 700 (vs), 667 (vw), 616 (vw), 563 
(vw), 504 (w), 459 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 417 (11), 416 (29), 415 (M++1, 100), 358 (15), 357 (60), 341 (22), 340 (14), 
312 (10), 285 (36), 284 (39), 229 (11), 177 (40). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 252 (13), 158 (21), 152 (11), 139 (80), 138 (20), 116 (16), 114 (60), 94 
(21), 91 (78), 82 (11), 71 (12), 70 (100), 67 (12), 59 (40), 45 (32). 
Elementaranalyse: C25H38N2O3 (414.586) 
berechnet: C = 72.43 H = 9.24 N = 6.76 
gefunden: C = 72.45 H = 8.92 N = 7.00 
Darstellung des Enantiomer [(R,R,R)-117i]:
Nach AAV 5 werden 0.576 g (1.855 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-116b mit 5.00 
mL (7.422 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 10 mL abs. THF metalliert, mit 0.20 mL 
DMPU (1.855 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 1.07 mL 
(7.422 mmol, 4.0 eq.) Phenylethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (R,R,R)-117i als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.175 g   0.422 mmol, 23%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.64/0.50  n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   25][
D
? = ?25.9   c = 1.86, CHCl3
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Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 21.5 (NCH2CH2), 25.3 (NCH2CH2CH2), 27.3, 27.8, 30.5, 31.0 (CCH3, CH2Ph, 
(C(CH3)CH3), 40.1 (CH2CH2Ph), 44.1 (CH2CHCH2C), 57.2 (NCH2CH2), 58.2 (OCH3),
67.5 (NCH), 74.3 (NCHCH2O), 77.3 (CCH3), 98.4 (C(CH3)CH3), 117.2 (CH2CHCH2C), 
126.6 (oCPh), 128.4 (m,pCPh), 134.9 (CH), 143.3 (CPh), 174.9 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3808 (vw), 3775 (vw), 3645 (vw), 3519 (vw), 3408 (vw), 3064 (m), 3023 (vs), 
2980 (vs), 2936 (vs), 2870 (vs), 2733 (vw), 1944 (vw), 1872 (vw), 1802 (vw), 1738 
(vw), 1638 (m), 1603 (m), 1496 (s), 1453 (vs), 1369 (vs), 1190 (vs), 1108 (vs), 1066 
(s), 1029 (s), 999 (s), 914 (s), 825 (vw), 752 (vs), 700 (vs), 667 (vw), 616 (vw), 563 
(vw), 504 (w), 459 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 417 (11), 416 (29), 415 (M++1, 100), 358 (15), 357 (60), 341 (22), 340 (14), 
312 (10), 285 (36), 284 (39), 229 (11), 177 (40). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 252 (13), 158 (21), 152 (11), 139 (80), 138 (20), 116 (16), 114 (60), 94 
(21), 91 (78), 82 (11), 71 (12), 70 (100), 67 (12), 59 (40), 45 (32). 
Elementaranalyse: C25H38N2O3 (414.586) 
berechnet: C = 72.43 H = 9.24 N = 6.76 
gefunden: C = 72.45 H = 8.92 N = 7.00 
Darstellung des Enantiomer [(R,R,R)-117i]:
Nach AAV 5 werden 0.576 g (1.855 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-116b mit 5.00 
mL (7.422 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 10 mL abs. THF metalliert, mit 0.20 mL 
DMPU (1.855 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 1.07 mL 
(7.422 mmol, 4.0 eq.) Phenylethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (R,R,R)-117i als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.175 g   0.422 mmol, 23%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.64/0.50  n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   25][
D
? = ?25.9   c = 1.86, CHCl3
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de:   ? 76%   bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis 1:3   bestimmt durch 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S,S)-
117i überein. 
(E,4S,6S)-4-ETHYL-6-HEXYL-N-((S)-2-(METOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117j]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
H3C
Nach AAV 5 werden 0.585 g (1.650 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116c mit 4.45 
mL (6.600 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 8 mL abs. THF metalliert, mit 0.18 mL 
DMPU (1.650 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.52 mL 
(6.600 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117j als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.506 g   1.323 mmol, 80%  
GC:   Rt = 9.90 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.62   n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   26][
D
? = ?42.9   c = 1.08, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis 1:5    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 0.87-0.95 (m, 3H, CH3CH2), 1.05-1.14 (m, 3H, CH3CH2), 1.36 (s, 8H, 
CH3CH2CH2CH2CH2), 1.48, 1.52 (2s, 6H, C(CH3)CH3), 1.54-1.80 (m, 9H, CCH3,
NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.82-2.02 (m, 2H, NCH2CH2CHH, CH3CHH), 2.13-2.42 
(m, 3H, CH3CHH, CH3CH2CH2CH2CH2CH2), 2.43-2.54 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.77-
2.87 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.05-3.30 (m, 2H, NCH, NCHCHH), 3.14 (s, 3H, OCH3),
3.37 (m, 1H, NCHCHH) ppm. 
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de:   ? 76%   bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis 1:3   bestimmt durch 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S,S)-
117i überein. 
(E,4S,6S)-4-ETHYL-6-HEXYL-N-((S)-2-(METOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117j]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
H3C
Nach AAV 5 werden 0.585 g (1.650 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116c mit 4.45 
mL (6.600 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 8 mL abs. THF metalliert, mit 0.18 mL 
DMPU (1.650 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.52 mL 
(6.600 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117j als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.506 g   1.323 mmol, 80%  
GC:   Rt = 9.90 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.62   n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   26][
D
? = ?42.9   c = 1.08, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis 1:5    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 0.87-0.95 (m, 3H, CH3CH2), 1.05-1.14 (m, 3H, CH3CH2), 1.36 (s, 8H, 
CH3CH2CH2CH2CH2), 1.48, 1.52 (2s, 6H, C(CH3)CH3), 1.54-1.80 (m, 9H, CCH3,
NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.82-2.02 (m, 2H, NCH2CH2CHH, CH3CHH), 2.13-2.42 
(m, 3H, CH3CHH, CH3CH2CH2CH2CH2CH2), 2.43-2.54 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.77-
2.87 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.05-3.30 (m, 2H, NCH, NCHCHH), 3.14 (s, 3H, OCH3),
3.37 (m, 1H, NCHCHH) ppm. 
EXPERIMENTELLER TEIL
138
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.6 (CH3CH2), 14.3 (CH3CH2CH2), 21.8 (NCH2CH2CH2), 23.1 (CH3CH2CH2), 24.0 
(CH3CH2CH2), 26.7 (NCH2CH2), 27.4, 27.7 (CCH3), 30.3 (CH3CH2CH2CH2), 31.1, 
31.2 (C(CH3)CH3), 32.3 (CH3CH2, CCH2CH2), 42.4 (CCH2CH2), 57.2 (NCH2), 58.5 
(OCH3), 67.7 (NCH), 74.9 (NCHCH2O), 77.8, 77.9 (CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 175.1 
(C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3959 (vw), 3926 (vw), 3827 (vw), 3792 (vw), 3700 (vw), 3660 (vw), 3637 (vw), 
3604 (vw), 3543 (vw), 3455 (vw), 3416 (vw), 3251 (vw), 2932 (vs), 2872 (vs), 2732 
(vw), 2346 (vw), 2066 (vw), 1633 (vw), 1549 (vw), 1461 (s), 1368 (s), 1305 (vw), 
1286 (vw), 1236 (s), 1198 (vs), 1149 (vw), 1116 (s), 1050 (m), 999 (m), 920 (w), 862 
(vw), 813 (vw), 784 (vw), 724 (vw), 646 (vw), 575 (vw), 499 (vw), 463 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 383 (M++1, 9), 382 (38), 338 (10), 337 (52), 240 (10), 140 (15), 138 (61), 
114 (22), 82 (34), 74 (15), 70 (74), 59 (100), 45 (31). 
Elementaranalyse: C22H42N2O3 (382.584) 
berechnet: C = 69.09 H = 11.06 N = 7.32 
gefunden: C = 69.32 H = 11.50 N = 7.80 
(Z,4R,6S)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-6-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-
YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(R,S,S)-117e]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3O
H3C CH3
Nach AAV 5 werden 0.424 g (1.421 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 3.84 
mL (5.683 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 8 mL abs. THF metalliert, mit 0.16 mL 
DMPU (1.421 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 1.04 mL 
(7.105 mmol, 5.0 eq.) BOMCl alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.6 (CH3CH2), 14.3 (CH3CH2CH2), 21.8 (NCH2CH2CH2), 23.1 (CH3CH2CH2), 24.0 
(CH3CH2CH2), 26.7 (NCH2CH2), 27.4, 27.7 (CCH3), 30.3 (CH3CH2CH2CH2), 31.1, 
31.2 (C(CH3)CH3), 32.3 (CH3CH2, CCH2CH2), 42.4 (CCH2CH2), 57.2 (NCH2), 58.5 
(OCH3), 67.7 (NCH), 74.9 (NCHCH2O), 77.8, 77.9 (CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 175.1 
(C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3959 (vw), 3926 (vw), 3827 (vw), 3792 (vw), 3700 (vw), 3660 (vw), 3637 (vw), 
3604 (vw), 3543 (vw), 3455 (vw), 3416 (vw), 3251 (vw), 2932 (vs), 2872 (vs), 2732 
(vw), 2346 (vw), 2066 (vw), 1633 (vw), 1549 (vw), 1461 (s), 1368 (s), 1305 (vw), 
1286 (vw), 1236 (s), 1198 (vs), 1149 (vw), 1116 (s), 1050 (m), 999 (m), 920 (w), 862 
(vw), 813 (vw), 784 (vw), 724 (vw), 646 (vw), 575 (vw), 499 (vw), 463 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 383 (M++1, 9), 382 (38), 338 (10), 337 (52), 240 (10), 140 (15), 138 (61), 
114 (22), 82 (34), 74 (15), 70 (74), 59 (100), 45 (31). 
Elementaranalyse: C22H42N2O3 (382.584) 
berechnet: C = 69.09 H = 11.06 N = 7.32 
gefunden: C = 69.32 H = 11.50 N = 7.80 
(Z,4R,6S)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-6-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-
YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(R,S,S)-117e]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3O
H3C CH3
Nach AAV 5 werden 0.424 g (1.421 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 3.84 
mL (5.683 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 8 mL abs. THF metalliert, mit 0.16 mL 
DMPU (1.421 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 1.04 mL 
(7.105 mmol, 5.0 eq.) BOMCl alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
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säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (R,S,S)-117e als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.453 g   0.999 mmol, 71%  
GC:   Rt = 11.03 min   CP-Sil-8, 160-10-300, w = 92% 
DC:   Rf = 0.60   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   25][
D
? = ?29.8   c = 1.08, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis:  1:3    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.09 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.47 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.56 (2s, 6H, 
C(CH3)CH3, CCH3), 1.66 (s, 3H, CCH3), 1.50-1.71 (m, 3H, NCH2CH2,
NCH2CH2CHH), 1.86-2.05 (m, 2H, NCH2CH2CHH, CH3CHH), 2.22 (dq, J = 14.4, 7.1 
Hz, 1H, CH3CHH), 2.40-2.50 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.67-2.75 (m, 1H, NCHcisHtrans),
3.00-3.22 (m, 2H, NCH, NCHCHHO), 3.09 (s, 3H, OCH3), 3.37 (dd, J = 4,2, 7.2 Hz, 
1H, NCHCHHO), 3.82 (d, J = 9.9 Hz, 1H, CCHHOCH2Ph), 4.33 (d, J = 9.7 Hz, 1H, 
CCHHOCH2Ph), 4.58 (s, 2H, OCH2Ph), 7.05-7.40 (m, 5H, PhH) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.4 (CH3CH2), 21.7 (NCH2CH2), 25.3 (CCH3), 27.1 (NCH2CH2CH2), 27.2 (CCH3),
31.1, 31.3 (CCH3), 34.5 (CH3CH2), 57.2 (NCH2), 58.6 (OCH3), 67.5 (NCH), 73.6 
(PhCH2OCH2), 75.0 (NCHCH2O), 75.5 (PhCH2OCH2), 78.1, 78.8 (CCH3), 98.7 
(C(CH3)CH3), 127.4, 128.5 (o,m,pCPh), 139.6 (CPh), 173.9 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.08 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3CH2), 1.51, 1.52, 1.63, 1.70 (4s, 12H, C(CH3)CH3,
CCH3), 1.50-1.71 (m, 3H, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.86-2.05 (m, 1H, 
NCH2CH2CHH), 2.22 (m, 2H, CH3CH2), 2.40-2.50 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.76-2.84 (m, 
1H, NCHcisHtrans), 3.00-3.22 (m, 2H, NCH, NCHCHHO), 3.11 (s, 3H, OCH3), 3.30-
3.38 (m, NCHCHHO, NCHCHHO), 3.80 (d, J = 9.6 Hz, 1H, CCHHOCH2Ph), 4.33 (d, 
J = 9.9 Hz, 1H, CCHHOCH2Ph), 4.53 (s, 2H, OCH2Ph), 7.05-7.40 (m, 5H, CHPh) 
ppm.
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
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säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (R,S,S)-117e als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.453 g   0.999 mmol, 71%  
GC:   Rt = 11.03 min   CP-Sil-8, 160-10-300, w = 92% 
DC:   Rf = 0.60   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   25][
D
? = ?29.8   c = 1.08, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis:  1:3    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.09 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.47 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.56 (2s, 6H, 
C(CH3)CH3, CCH3), 1.66 (s, 3H, CCH3), 1.50-1.71 (m, 3H, NCH2CH2,
NCH2CH2CHH), 1.86-2.05 (m, 2H, NCH2CH2CHH, CH3CHH), 2.22 (dq, J = 14.4, 7.1 
Hz, 1H, CH3CHH), 2.40-2.50 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.67-2.75 (m, 1H, NCHcisHtrans),
3.00-3.22 (m, 2H, NCH, NCHCHHO), 3.09 (s, 3H, OCH3), 3.37 (dd, J = 4,2, 7.2 Hz, 
1H, NCHCHHO), 3.82 (d, J = 9.9 Hz, 1H, CCHHOCH2Ph), 4.33 (d, J = 9.7 Hz, 1H, 
CCHHOCH2Ph), 4.58 (s, 2H, OCH2Ph), 7.05-7.40 (m, 5H, PhH) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
? = 8.4 (CH3CH2), 21.7 (NCH2CH2), 25.3 (CCH3), 27.1 (NCH2CH2CH2), 27.2 (CCH3),
31.1, 31.3 (CCH3), 34.5 (CH3CH2), 57.2 (NCH2), 58.6 (OCH3), 67.5 (NCH), 73.6 
(PhCH2OCH2), 75.0 (NCHCH2O), 75.5 (PhCH2OCH2), 78.1, 78.8 (CCH3), 98.7 
(C(CH3)CH3), 127.4, 128.5 (o,m,pCPh), 139.6 (CPh), 173.9 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 1.08 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3CH2), 1.51, 1.52, 1.63, 1.70 (4s, 12H, C(CH3)CH3,
CCH3), 1.50-1.71 (m, 3H, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.86-2.05 (m, 1H, 
NCH2CH2CHH), 2.22 (m, 2H, CH3CH2), 2.40-2.50 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.76-2.84 (m, 
1H, NCHcisHtrans), 3.00-3.22 (m, 2H, NCH, NCHCHHO), 3.11 (s, 3H, OCH3), 3.30-
3.38 (m, NCHCHHO, NCHCHHO), 3.80 (d, J = 9.6 Hz, 1H, CCHHOCH2Ph), 4.33 (d, 
J = 9.9 Hz, 1H, CCHHOCH2Ph), 4.53 (s, 2H, OCH2Ph), 7.05-7.40 (m, 5H, CHPh) 
ppm.
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
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? = 8.5 (CH3CH2), 21.9 (NCH2CH2), 25.3 (CCH3), 26.8 (NCH2CH2CH2), 27.3 (CCH3),
30.8, 30.9 (CCH3), 32.3 (CH3CH2), 57.3 (NCH2), 58.6 (OCH3), 67.8 (NCH), 73.7 
(PhCH2OCH2), 78.3 (NCHCH2O), 75.5 (PhCH2OCH2), 78.1, 78.4 (CCH3), 98.5 
(C(CH3)CH3), 127.4, 128.5 (o,m,pCPh), 139.6 (CPh), 173.8 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3970 (vw), 3932 (vw), 3900 (vw), 3870 (vw), 3769 (vw), 3728 (vw), 3677 (vw), 
3513 (vw), 3403 (vw), 3254 (vw), 3171 (vw), 3088 (vw), 3064 (w), 2980 (vs), 2938 
(vw), 2875 (vs), 2736 (vw), 1949 (vw), 1873 (vw), 1808 (vw), 1638 (vw), 1606 (vw), 
1544 (vw), 1496 (w), 1454 (s), 1369 (vs), 1311 (w), 1235 (s), 1204 (vs), 1113 (vs), 
1049 (vs), 1030 (s), 1003 (s), 917 (w), 861 (vw), 800 (vw), 756 (vs), 698 (s), 667 (vw), 
605 (vw), 573 (vw), 527 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 419 (M++1, 8), 418 (31), 403 (11), 374 (15), 373 (64), 327 (33), 239 (59), 
140 (14), 116 (16), 115 (44), 114 (56), 92 (11), 91 (100), 82 (23), 70 (43), 59 (40), 55 
(12), 45 (27). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O:
berechnet: 418.2832 
gefunden: 418.2834 
(E,4R,6S)-6-ALLYL-4-((TRIMETHYLSILYLOXY)PROPYL)-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)
PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(R,S,S)-117h]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
H3C CH3
CH2
O
Si
H3C
CH3
H3C
Nach AAV 5 werden 0.436 g (1.404 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116b mit 3.81 
mL (5.618 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 8 mL abs. THF metalliert, mit 0.16 mL 
DMPU (1.404 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 1.50 g 
(5.618 mmol, 4.0 eq.) 1-Iod-3-trimethylsilyloxypropan alkyliert. Nach Aufarbeitung 
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? = 8.5 (CH3CH2), 21.9 (NCH2CH2), 25.3 (CCH3), 26.8 (NCH2CH2CH2), 27.3 (CCH3),
30.8, 30.9 (CCH3), 32.3 (CH3CH2), 57.3 (NCH2), 58.6 (OCH3), 67.8 (NCH), 73.7 
(PhCH2OCH2), 78.3 (NCHCH2O), 75.5 (PhCH2OCH2), 78.1, 78.4 (CCH3), 98.5 
(C(CH3)CH3), 127.4, 128.5 (o,m,pCPh), 139.6 (CPh), 173.8 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3970 (vw), 3932 (vw), 3900 (vw), 3870 (vw), 3769 (vw), 3728 (vw), 3677 (vw), 
3513 (vw), 3403 (vw), 3254 (vw), 3171 (vw), 3088 (vw), 3064 (w), 2980 (vs), 2938 
(vw), 2875 (vs), 2736 (vw), 1949 (vw), 1873 (vw), 1808 (vw), 1638 (vw), 1606 (vw), 
1544 (vw), 1496 (w), 1454 (s), 1369 (vs), 1311 (w), 1235 (s), 1204 (vs), 1113 (vs), 
1049 (vs), 1030 (s), 1003 (s), 917 (w), 861 (vw), 800 (vw), 756 (vs), 698 (s), 667 (vw), 
605 (vw), 573 (vw), 527 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 419 (M++1, 8), 418 (31), 403 (11), 374 (15), 373 (64), 327 (33), 239 (59), 
140 (14), 116 (16), 115 (44), 114 (56), 92 (11), 91 (100), 82 (23), 70 (43), 59 (40), 55 
(12), 45 (27). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O:
berechnet: 418.2832 
gefunden: 418.2834 
(E,4R,6S)-6-ALLYL-4-((TRIMETHYLSILYLOXY)PROPYL)-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)
PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(R,S,S)-117h]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
H3C CH3
CH2
O
Si
H3C
CH3
H3C
Nach AAV 5 werden 0.436 g (1.404 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116b mit 3.81 
mL (5.618 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 8 mL abs. THF metalliert, mit 0.16 mL 
DMPU (1.404 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 1.50 g 
(5.618 mmol, 4.0 eq.) 1-Iod-3-trimethylsilyloxypropan alkyliert. Nach Aufarbeitung 
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und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 7:1) wird 
das Produkt (R,S,S)-117h als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.483 g   1.098 mmol, 78%  
GC:   Rt = 9.07/9.18 min  CP-Sil-8, 160-10-300, w = 95% 
DC:   Rf = 0.64/0.50  n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   24][
D
? = ?32.15  c = 1.35, CHCl3
de:   ? 91%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis:  1:2    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.08-0.15 (br.s, 9H, Si(CH3)3), 1.43-1.51 (br.s, 6H, C(CH3)CH3), 1.57-1.72 (m, 9H, 
CCH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.78-2.01 (m, 3H, CCH2CH2CH2O, 
NCH2CH2CHH), 2.17-2.32 (m, 1H, CCHHCH2CH2O), 2.36-2.50 (m, 2H, 
CCHHCH2CH2O, NCHcisHtrans), 2.69-2.81 (m, 2H, NCHcisHtrans, CCHHCH=CH2), 2.85-
2.98 (m, 1H, CCHHCH=CH2), 3.00-3.20 (m, 1H, NCH), 3.19 (s, 3H, OCH3), 3.24-3.44 
(m, 2H, CHCH2O), 3.61-3.68 (m, 2H, SiOCH2), 5.11-5.27 (m, 2H, CH=CH2), 6.08-
6.20 (m, 1H, CH=CH2) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 0.2 (Si(CH3)3), 22.4 (NCH2CH2), 26.8 (NCH2CH2CH2), 28.0 (CCH2CH2CH2O),
28.1, 28.2 (CCH3), 31.5 (C(CH3)CH3), 36.6 (CCH2CH2), 47.5 (CCH2CH), 57.9 
(NCH2), 59.1 (OCH3), 63.7 (SiOCH2), 68.2 (NCH), 75.8 (NCHCH2), 78.0, 78.2 
(CCH3), 99.0 (C(CH3)CH3), 117.6 (CH=CH2), 135.8 (CH=CH2), 174.8 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.00-0.13 (br.s, 9H, Si(CH3)3), 1.43-1.51 (br.s, 6H, C(CH3)CH3), 1.57-1.72 (m, 9H, 
CCH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.78-2.01 (m, 4H, CCH2CH2CH2O, 
CCHHCH2CH2O, NCH2CH2CHH), 2.17-2.32 (m, 1H, CCHHCH2CH2O), 2.36-2.50 (m, 
1H, NCHcisHtrans), 2.69-2.81 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.85-2.98 (m, 1H, CCHHCH=CH2),
3.00-3.20 (m, 1H, NCH), 3.10 (s, 3H, OCH3), 3.24-3.44 (m, 3H, CHCH2O,
CCHHCH=CH2), 3.61-3.68 (m, 2H, SiOCH2), 5.11-5.27 (m, 2H, CH=CH2), 6.08-6.20 
(m, 1H, CH=CH2) ppm. 
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und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 7:1) wird 
das Produkt (R,S,S)-117h als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.483 g   1.098 mmol, 78%  
GC:   Rt = 9.07/9.18 min  CP-Sil-8, 160-10-300, w = 95% 
DC:   Rf = 0.64/0.50  n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   24][
D
? = ?32.15  c = 1.35, CHCl3
de:   ? 91%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis:  1:2    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.08-0.15 (br.s, 9H, Si(CH3)3), 1.43-1.51 (br.s, 6H, C(CH3)CH3), 1.57-1.72 (m, 9H, 
CCH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.78-2.01 (m, 3H, CCH2CH2CH2O, 
NCH2CH2CHH), 2.17-2.32 (m, 1H, CCHHCH2CH2O), 2.36-2.50 (m, 2H, 
CCHHCH2CH2O, NCHcisHtrans), 2.69-2.81 (m, 2H, NCHcisHtrans, CCHHCH=CH2), 2.85-
2.98 (m, 1H, CCHHCH=CH2), 3.00-3.20 (m, 1H, NCH), 3.19 (s, 3H, OCH3), 3.24-3.44 
(m, 2H, CHCH2O), 3.61-3.68 (m, 2H, SiOCH2), 5.11-5.27 (m, 2H, CH=CH2), 6.08-
6.20 (m, 1H, CH=CH2) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 0.2 (Si(CH3)3), 22.4 (NCH2CH2), 26.8 (NCH2CH2CH2), 28.0 (CCH2CH2CH2O),
28.1, 28.2 (CCH3), 31.5 (C(CH3)CH3), 36.6 (CCH2CH2), 47.5 (CCH2CH), 57.9 
(NCH2), 59.1 (OCH3), 63.7 (SiOCH2), 68.2 (NCH), 75.8 (NCHCH2), 78.0, 78.2 
(CCH3), 99.0 (C(CH3)CH3), 117.6 (CH=CH2), 135.8 (CH=CH2), 174.8 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.00-0.13 (br.s, 9H, Si(CH3)3), 1.43-1.51 (br.s, 6H, C(CH3)CH3), 1.57-1.72 (m, 9H, 
CCH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.78-2.01 (m, 4H, CCH2CH2CH2O, 
CCHHCH2CH2O, NCH2CH2CHH), 2.17-2.32 (m, 1H, CCHHCH2CH2O), 2.36-2.50 (m, 
1H, NCHcisHtrans), 2.69-2.81 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.85-2.98 (m, 1H, CCHHCH=CH2),
3.00-3.20 (m, 1H, NCH), 3.10 (s, 3H, OCH3), 3.24-3.44 (m, 3H, CHCH2O,
CCHHCH=CH2), 3.61-3.68 (m, 2H, SiOCH2), 5.11-5.27 (m, 2H, CH=CH2), 6.08-6.20 
(m, 1H, CH=CH2) ppm. 
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Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 0.2 (Si(CH3)3), 22.3 (NCH2CH2), 26.5 (NCH2CH2CH2), 28.0 (CCH2CH2CH2O),
28.2, 28.3 (CCH3), 31.4, 31.6 (C(CH3)CH3), 38.9 (CCH2CH2), 44.7 (CCH2CH), 57.8 
(NCH2), 59.0 (OCH3), 63.8 (SiOCH2), 68.1 (NCH), 75.0 (NCHCH2), 77.7, 78.2 
(CCH3), 99.0 (C(CH3)CH3), 117.8 (CH=CH2), 135.8 (CH=CH2), 175.7 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3736 (vw), 3494 (vw), 3074 (w), 2953 (vs), 2871 (vs), 2734 (w), 1639 (w), 1451 
(m), 1368 (vs), 1293 (w), 1251 (vs), 1189 (vs), 1099 (vs), 1054 (m), 1020 (w), 1000 
(m), 975 (vw), 913 (m), 842 (vs), 751 (m), 687 (vw), 650 (vw), 602 (vw), 574 (vw), 
527 (vw), 456 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 443 (16), 442 (32), 441 (M++1, 100), 385 (11), 384 (20), 383 (71), 269 (13). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 425 (13), 395 (39), 342 (10), 341 (45), 328 (18), 270 (15), 269 (69), 252 
(15), 251 (34), 228 (12), 199 (33), 185 (14), 184 (42), 179 (13), 168 (11), 159 (16), 
152 (14), 139 (23), 138 (32), 136 (11), 116 (22), 114 (100), 94 (53), 85 (62), 84 (18), 
75 (25), 73 (45), 70 (80), 67 (18), 59 (62), 55 (14), 45 (36). 
Elementaranalyse: C23H44N2O4Si (440.690) 
berechnet: C = 62.68 H = 10.06 N = 6.36 
gefunden: C = 62.78 H = 9.65 N = 6.86 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet.: 425.2836 
gefunden: 425.2836 
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Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 0.2 (Si(CH3)3), 22.3 (NCH2CH2), 26.5 (NCH2CH2CH2), 28.0 (CCH2CH2CH2O),
28.2, 28.3 (CCH3), 31.4, 31.6 (C(CH3)CH3), 38.9 (CCH2CH2), 44.7 (CCH2CH), 57.8 
(NCH2), 59.0 (OCH3), 63.8 (SiOCH2), 68.1 (NCH), 75.0 (NCHCH2), 77.7, 78.2 
(CCH3), 99.0 (C(CH3)CH3), 117.8 (CH=CH2), 135.8 (CH=CH2), 175.7 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3736 (vw), 3494 (vw), 3074 (w), 2953 (vs), 2871 (vs), 2734 (w), 1639 (w), 1451 
(m), 1368 (vs), 1293 (w), 1251 (vs), 1189 (vs), 1099 (vs), 1054 (m), 1020 (w), 1000 
(m), 975 (vw), 913 (m), 842 (vs), 751 (m), 687 (vw), 650 (vw), 602 (vw), 574 (vw), 
527 (vw), 456 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 443 (16), 442 (32), 441 (M++1, 100), 385 (11), 384 (20), 383 (71), 269 (13). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 425 (13), 395 (39), 342 (10), 341 (45), 328 (18), 270 (15), 269 (69), 252 
(15), 251 (34), 228 (12), 199 (33), 185 (14), 184 (42), 179 (13), 168 (11), 159 (16), 
152 (14), 139 (23), 138 (32), 136 (11), 116 (22), 114 (100), 94 (53), 85 (62), 84 (18), 
75 (25), 73 (45), 70 (80), 67 (18), 59 (62), 55 (14), 45 (36). 
Elementaranalyse: C23H44N2O4Si (440.690) 
berechnet: C = 62.68 H = 10.06 N = 6.36 
gefunden: C = 62.78 H = 9.65 N = 6.86 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet.: 425.2836 
gefunden: 425.2836 
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(Z,4S,6S)-4-BENZYL-6-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117c]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
Nach AAV 5 werden 0.520 g (1.742 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 4.73 
mL (6.969 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 9 mL abs. THF metalliert, mit 0.19 mL 
DMPU (1.742 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.83 mL 
(6.969 mmol, 4.0 eq.) Benzylbromid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117c als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.347g   0.893 mmol, 53%  
GC:   Rt = 13.60 min   CP-Sil-8, 120-10-300, w = 98% 
DC:   Rf = 0.62   n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?61.6   c = 1.10, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis: 1:2    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.11 (m, 3H, CH3CH2), 1.30, 1.32 (2s, 6H, C(CH3)CH3, CCH3), 1.51 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.46-1.73 (m, 2H, NCH2CH2), 1.58 (s, 3H, CCH3), 1.74-2.01 (m, 3H, 
CH3CHH, NCH2CH2CH2), 2.10-2.42 (m, 1H, CH3CHH), 2.49 (ddd, J = 17.9, 8.8, 9.1 
Hz, 1H, NCHcisHtrans), 2.79 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.04-3.12 (m, 1H, NCH), 3.05 (s, 
3H, OCH3), 3.15-3.40 (m, 3H, CH2Ph, NCHCHHO), 4.14 (d, J = 13.2 Hz, 1H, 
NCHCHHO), 7.12-7.56 (m, 5H, PhH) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.4 (CH3CH2), 21.9 (NCH2CH2), 26.1 (NCH2CH2CH2), 27.4, 28.1 (CCH3), 30.2, 
31.5 (C(CH3)CH3), 34.7 (CH3CH2), 45.4 (CH2Ph), 57.4 (NCH2), 58.4 (OCH3), 67.7 
(NCH), 74.1 (CH2OCH3), 77.4, 77.7 (CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 126.3 (pCPh), 127.6 
(oCPh), 131.7 (mCPh), 138.2 (CPh), 175.5 (C=N) ppm. 
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(Z,4S,6S)-4-BENZYL-6-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117c]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
Nach AAV 5 werden 0.520 g (1.742 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 4.73 
mL (6.969 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 9 mL abs. THF metalliert, mit 0.19 mL 
DMPU (1.742 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.83 mL 
(6.969 mmol, 4.0 eq.) Benzylbromid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117c als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.347g   0.893 mmol, 53%  
GC:   Rt = 13.60 min   CP-Sil-8, 120-10-300, w = 98% 
DC:   Rf = 0.62   n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?61.6   c = 1.10, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis: 1:2    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.11 (m, 3H, CH3CH2), 1.30, 1.32 (2s, 6H, C(CH3)CH3, CCH3), 1.51 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.46-1.73 (m, 2H, NCH2CH2), 1.58 (s, 3H, CCH3), 1.74-2.01 (m, 3H, 
CH3CHH, NCH2CH2CH2), 2.10-2.42 (m, 1H, CH3CHH), 2.49 (ddd, J = 17.9, 8.8, 9.1 
Hz, 1H, NCHcisHtrans), 2.79 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.04-3.12 (m, 1H, NCH), 3.05 (s, 
3H, OCH3), 3.15-3.40 (m, 3H, CH2Ph, NCHCHHO), 4.14 (d, J = 13.2 Hz, 1H, 
NCHCHHO), 7.12-7.56 (m, 5H, PhH) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.4 (CH3CH2), 21.9 (NCH2CH2), 26.1 (NCH2CH2CH2), 27.4, 28.1 (CCH3), 30.2, 
31.5 (C(CH3)CH3), 34.7 (CH3CH2), 45.4 (CH2Ph), 57.4 (NCH2), 58.4 (OCH3), 67.7 
(NCH), 74.1 (CH2OCH3), 77.4, 77.7 (CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 126.3 (pCPh), 127.6 
(oCPh), 131.7 (mCPh), 138.2 (CPh), 175.5 (C=N) ppm. 
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Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.05 (m, 3H, CH3CH2), 1.44 (s, 6H, C(CH3)CH3), 1.51 (s, 6H, CCH3), 1.55-1.65 
(m, 2H, NCH2CH2), 1.75-2.01 (m, 2H, NCH2CH2CH2), 2.10-2.42 (m, 2H, CH3CH2),
2.73 (m, 2H, NCHcisHtrans), 3.14 (s, 3H, OCH3), 3.15-3.34 (m, 5H, NCH, NCHCH2O,
CH2Ph), 7.12-7.49 (m, 5H, PhH) ppm. 
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.9 (CH3CH2), 22.3 (NCH2CH2), 26.9 (NCH2CH2CH2), 27.0, 28.1 (CCH3), 30.9, 
31.1 (C(CH3)CH3), 32.5 (CH3CH2), 48.4 (CH2Ph), 57.3 (NCH2), 58.6 (OCH3), 68.0 
(NCH), 75.3 (CH2OCH3), 78.0, 78.2 (CCH3), 98.3 (C(CH)3CH3), 126.1 (pCPh), 127.3 
(oCPh), 132.0 (mCPh), 138.8 (CPh), 172.6 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3926 (vw), 3906 (vw), 3886 (vw), 3786 (vw), 3750 (vw), 3722 (vw), 3684 (vw), 
3552 (vw), 3370 (vw), 3085 (w), 3062 (w), 2980 (vs), 2937 (vs), 2874 (vs), 2829 (s), 
2733 (w), 1946 (vw), 1806 (vw), 1632 (w), 1604 (w), 1495 (m), 1455 (s), 1368 (vs), 
1336 (w), 1311 (w), 1236 (vs), 1189 (vs), 1111 (vs), 1048 (vs), 1000 (s), 921 (w), 888 
(vw), 857 (w), 750 (m), 701 (vs), 628 (vw), 583 (vw), 543 (vw), 479 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 389 (M++1, 4), 388 (18), 240 (14), 239 (100), 144 (27), 116 (12), 115 (11), 
114 (80), 91 (10), 82 (21), 70 (35), 59 (30), 55 (10), 45 (16). 
Elementaranalyse: C23H36N2O3 (388.548) 
berechnet: C = 71.10 H = 9.34 N = 7.21 
gefunden: C = 70.93 H = 8.89 N = 7.41 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O:
berechnet: 388.2889 
gefunden: 388.2713 
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Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.05 (m, 3H, CH3CH2), 1.44 (s, 6H, C(CH3)CH3), 1.51 (s, 6H, CCH3), 1.55-1.65 
(m, 2H, NCH2CH2), 1.75-2.01 (m, 2H, NCH2CH2CH2), 2.10-2.42 (m, 2H, CH3CH2),
2.73 (m, 2H, NCHcisHtrans), 3.14 (s, 3H, OCH3), 3.15-3.34 (m, 5H, NCH, NCHCH2O,
CH2Ph), 7.12-7.49 (m, 5H, PhH) ppm. 
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.9 (CH3CH2), 22.3 (NCH2CH2), 26.9 (NCH2CH2CH2), 27.0, 28.1 (CCH3), 30.9, 
31.1 (C(CH3)CH3), 32.5 (CH3CH2), 48.4 (CH2Ph), 57.3 (NCH2), 58.6 (OCH3), 68.0 
(NCH), 75.3 (CH2OCH3), 78.0, 78.2 (CCH3), 98.3 (C(CH)3CH3), 126.1 (pCPh), 127.3 
(oCPh), 132.0 (mCPh), 138.8 (CPh), 172.6 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3926 (vw), 3906 (vw), 3886 (vw), 3786 (vw), 3750 (vw), 3722 (vw), 3684 (vw), 
3552 (vw), 3370 (vw), 3085 (w), 3062 (w), 2980 (vs), 2937 (vs), 2874 (vs), 2829 (s), 
2733 (w), 1946 (vw), 1806 (vw), 1632 (w), 1604 (w), 1495 (m), 1455 (s), 1368 (vs), 
1336 (w), 1311 (w), 1236 (vs), 1189 (vs), 1111 (vs), 1048 (vs), 1000 (s), 921 (w), 888 
(vw), 857 (w), 750 (m), 701 (vs), 628 (vw), 583 (vw), 543 (vw), 479 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 389 (M++1, 4), 388 (18), 240 (14), 239 (100), 144 (27), 116 (12), 115 (11), 
114 (80), 91 (10), 82 (21), 70 (35), 59 (30), 55 (10), 45 (16). 
Elementaranalyse: C23H36N2O3 (388.548) 
berechnet: C = 71.10 H = 9.34 N = 7.21 
gefunden: C = 70.93 H = 8.89 N = 7.41 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O:
berechnet: 388.2889 
gefunden: 388.2713 
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(4S,6S)-4,6-DIETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYLPYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117b]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
H3C
Nach AAV 5 werden 0.391 g (1.244 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 3.55 
mL (5.241 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 7 mL abs. THF metalliert, mit 0.15 mL 
DMPU (1.244 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.42 mL 
(5.241 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117b als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.330 g   1.011 mmol, 81%  
GC:   Rt = 10.84 min   CP-Sil-8, 100-10-300, w = 98% 
DC:   Rf = 0.61   n-Pentan:Et2O 8:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?64.7   c = 1.23, CHCl3
de: ? 93%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.08 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.09 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.46 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.50 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.56 (s, 3H, CCH3), 1.59 (s, 3H, CCH3), 1.54-
1.80 (m, 3H, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.92 (m, 2H, NCH2CH2CHH, CH3CHH), 2.22 
(dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, CH3CHH), 2.35 (q, J = 7.4 Hz, 1H, CH3CHH), 2.36 (q, J = 
7.4 Hz, 1H, CH3CHH), 2.43 (ddd, J = 17.9, 9.1, 8.8 Hz, 1H, NCHcisHtrans), 2.77 (m, 
1H, NCHcisHtrans), 3.09 (m, 1H, NCH), 3.12 (s, 3H, OCH3), 3.15 (dd, J = 9.1, 6.6 Hz, 
1H, NCHCHHOCH3), 3.36 (dd, J = 9.1, 4.4 Hz, 1H, NCHCHHOCH3) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.5, 8.6 (CH3CH2), 21.8 (NCH2CH2), 26.7 (NCH2CH2CH2), 27.4, 27.6 (CCH3),
31.1, 31.2 (C(CH3)CH3), 32.4, 35.0 (CH3CH2), 57.2 (NCH2), 58.5 (OCH3), 67.7 
(NCH), 75.0 (NCHCH2O), 77.9 (CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 174.8 (C=N) ppm. 
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(4S,6S)-4,6-DIETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYLPYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117b]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
H3C
Nach AAV 5 werden 0.391 g (1.244 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 3.55 
mL (5.241 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 7 mL abs. THF metalliert, mit 0.15 mL 
DMPU (1.244 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.42 mL 
(5.241 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117b als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.330 g   1.011 mmol, 81%  
GC:   Rt = 10.84 min   CP-Sil-8, 100-10-300, w = 98% 
DC:   Rf = 0.61   n-Pentan:Et2O 8:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?64.7   c = 1.23, CHCl3
de: ? 93%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.08 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.09 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.46 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.50 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.56 (s, 3H, CCH3), 1.59 (s, 3H, CCH3), 1.54-
1.80 (m, 3H, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.92 (m, 2H, NCH2CH2CHH, CH3CHH), 2.22 
(dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, CH3CHH), 2.35 (q, J = 7.4 Hz, 1H, CH3CHH), 2.36 (q, J = 
7.4 Hz, 1H, CH3CHH), 2.43 (ddd, J = 17.9, 9.1, 8.8 Hz, 1H, NCHcisHtrans), 2.77 (m, 
1H, NCHcisHtrans), 3.09 (m, 1H, NCH), 3.12 (s, 3H, OCH3), 3.15 (dd, J = 9.1, 6.6 Hz, 
1H, NCHCHHOCH3), 3.36 (dd, J = 9.1, 4.4 Hz, 1H, NCHCHHOCH3) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.5, 8.6 (CH3CH2), 21.8 (NCH2CH2), 26.7 (NCH2CH2CH2), 27.4, 27.6 (CCH3),
31.1, 31.2 (C(CH3)CH3), 32.4, 35.0 (CH3CH2), 57.2 (NCH2), 58.5 (OCH3), 67.7 
(NCH), 75.0 (NCHCH2O), 77.9 (CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 174.8 (C=N) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3964 (vw), 3910 (vw), 3887 (vw), 3780 (vw), 3707 (vw), 3643 (vw), 3558 (vw), 
3511 (vw), 3482 (vw), 3190 (vw), 3127 (vw), 2978 (vs), 2876 (vs), 2830 (s), 2731 
(vw), 1633 (w), 1458 (s), 1372 (vs), 1306 (w), 1236 (vs), 1191 (vs), 1115 (vs), 1055 
(s), 1002 (s), 915 (w), 863 (w), 780 (vw), 577 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 327 (M++1, 5), 326 (27), 281 (43), 140 (17), 114 (18), 82 (61), 74 (13), 73 
(15), 70 (56), 59 (100), 55 (11), 45 (28). 
Elementaranalyse: C18H34N2O3 (326.477) 
berechnet: C = 66.22 H = 10.50 N = 8.58 
gefunden: C = 66.26 H = 10.81 N = 8.96 
(4S,6S)-4,6-DIALLYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117g]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
CH2H2C
Nach AAV 5 werden 0.320 g (1.031 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116b mit 2.80 
mL (4.124 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 6 mL abs. THF metalliert, mit 0.11 mL 
DMPU (1.031 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.35 mL 
(4.124 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117g als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 325 g   0.927 mmol, 90%  
GC:   Rt = 7.87 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.72   n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   23][
D
? = ?33.3   c = 1.10, CHCl3
de: ? 92%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
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IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3964 (vw), 3910 (vw), 3887 (vw), 3780 (vw), 3707 (vw), 3643 (vw), 3558 (vw), 
3511 (vw), 3482 (vw), 3190 (vw), 3127 (vw), 2978 (vs), 2876 (vs), 2830 (s), 2731 
(vw), 1633 (w), 1458 (s), 1372 (vs), 1306 (w), 1236 (vs), 1191 (vs), 1115 (vs), 1055 
(s), 1002 (s), 915 (w), 863 (w), 780 (vw), 577 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 327 (M++1, 5), 326 (27), 281 (43), 140 (17), 114 (18), 82 (61), 74 (13), 73 
(15), 70 (56), 59 (100), 55 (11), 45 (28). 
Elementaranalyse: C18H34N2O3 (326.477) 
berechnet: C = 66.22 H = 10.50 N = 8.58 
gefunden: C = 66.26 H = 10.81 N = 8.96 
(4S,6S)-4,6-DIALLYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117g]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
CH2H2C
Nach AAV 5 werden 0.320 g (1.031 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116b mit 2.80 
mL (4.124 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 6 mL abs. THF metalliert, mit 0.11 mL 
DMPU (1.031 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.35 mL 
(4.124 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117g als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 325 g   0.927 mmol, 90%  
GC:   Rt = 7.87 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.72   n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   23][
D
? = ?33.3   c = 1.10, CHCl3
de: ? 92%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.43 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.49 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.55-1.80 (kB, 3H, NCH2CH2,
NCH2CH2CHH), 1.62 (s, 6H, C(CH3)), 1.88 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 2.43 (m, 1H, 
NCHcisHtrans), 2.73 (m, 2H, NCHcisHtrans, C(CH3)CHH), 2.90 (m, 2H, C(CH3)CHH,
C(CH3)CHH), 3.04 (m, 1H, NCH), 3.11 (s, 3H, OCH3), 3.17 (m, 1H, NCHCHHOCH3), 
3.30 (m, 2H, NCHCHHOCH3, C(CH3)CHH), 5.10-5.27 (m, 4H, CH2=CH), 6.13 (m, 
2H, CH2=CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 21.8 (NCH2CH2), 26.3 (NCH2CH2CH2), 27.6, 27.7 (C(CH3)), 30.8, 30.9 
(C(CH3)CH3), 44.1 (C(CH3)CH2), 46.7 (C(CH3)CH2), 57.4 (NCH2), 58.4 (OCH3), 67.6 
(NCH), 74.5 (NCHCH2OCH3), 77.2, 77.4 (C(CH3)), 98.5 (C(CH3)CH3), 117.1, 117.3 
(CH=CH2), 134.9, 135.2 (CH=CH2), 175.0 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3989 (vw), 3932 (vw), 3899 (vw), 3840 (vw), 3787 (vw), 3723 (vw), 3639 (vw), 
3390 (vw), 3074 (m), 2980 (vs), 2940 (vs), 2872 (vs), 2830 (s), 2734 (vw), 1828 (vw), 
1639 (m), 1450 (s), 1369 (vs), 1186 (vs), 1110 (vs), 1063 (s), 1030 (s), 999 (vs), 914 
(vs), 865 (vw), 805 (vw), 689 (vw), 629 (vw), 590 (vw), 516 (vw), 464 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 352 (21), 351 (M++1, 100), 294 (12), 293 (63). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 252 (10), 251 (66), 180 (12), 179 (71), 162 (12), 138 (31), 128 (12), 116 
(10), 114 (100), 96 (19), 95 (10), 94 (44), 84 (11), 70 (59), 67 (16), 59 (62), 55 (10), 
45 (36). 
Elementaranalyse: C20H34N2O3 (350.500) 
berechnet: C = 68.34 H = 9.78 N = 7.99 
gefunden: C = 68.38 H = 9.44 N = 8.20 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.43 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.49 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.55-1.80 (kB, 3H, NCH2CH2,
NCH2CH2CHH), 1.62 (s, 6H, C(CH3)), 1.88 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 2.43 (m, 1H, 
NCHcisHtrans), 2.73 (m, 2H, NCHcisHtrans, C(CH3)CHH), 2.90 (m, 2H, C(CH3)CHH,
C(CH3)CHH), 3.04 (m, 1H, NCH), 3.11 (s, 3H, OCH3), 3.17 (m, 1H, NCHCHHOCH3), 
3.30 (m, 2H, NCHCHHOCH3, C(CH3)CHH), 5.10-5.27 (m, 4H, CH2=CH), 6.13 (m, 
2H, CH2=CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 21.8 (NCH2CH2), 26.3 (NCH2CH2CH2), 27.6, 27.7 (C(CH3)), 30.8, 30.9 
(C(CH3)CH3), 44.1 (C(CH3)CH2), 46.7 (C(CH3)CH2), 57.4 (NCH2), 58.4 (OCH3), 67.6 
(NCH), 74.5 (NCHCH2OCH3), 77.2, 77.4 (C(CH3)), 98.5 (C(CH3)CH3), 117.1, 117.3 
(CH=CH2), 134.9, 135.2 (CH=CH2), 175.0 (C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3989 (vw), 3932 (vw), 3899 (vw), 3840 (vw), 3787 (vw), 3723 (vw), 3639 (vw), 
3390 (vw), 3074 (m), 2980 (vs), 2940 (vs), 2872 (vs), 2830 (s), 2734 (vw), 1828 (vw), 
1639 (m), 1450 (s), 1369 (vs), 1186 (vs), 1110 (vs), 1063 (s), 1030 (s), 999 (vs), 914 
(vs), 865 (vw), 805 (vw), 689 (vw), 629 (vw), 590 (vw), 516 (vw), 464 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 352 (21), 351 (M++1, 100), 294 (12), 293 (63). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 252 (10), 251 (66), 180 (12), 179 (71), 162 (12), 138 (31), 128 (12), 116 
(10), 114 (100), 96 (19), 95 (10), 94 (44), 84 (11), 70 (59), 67 (16), 59 (62), 55 (10), 
45 (36). 
Elementaranalyse: C20H34N2O3 (350.500) 
berechnet: C = 68.34 H = 9.78 N = 7.99 
gefunden: C = 68.38 H = 9.44 N = 8.20 
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(E,4S,6S)-4-ALLYL-6-ETHYL-N-((S)-2-METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117f]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
H3C
CH2
Nach AAV 5 werden 0.606 g (1.952 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116b mit 5.27 
mL (7.808 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 10 mL abs. THF metalliert, mit 0.23 mL 
DMPU (1.952 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.62 mL 
(7.808 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117f als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.579 g   1.710 mmol, 88%  
GC:   Rt = 7.49 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   26][
D
? = ?46.9   c = 1.02, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis 1:5    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
? = 1.06 (m, 3H, CH3CH2), 1.45, 1.48 (d, J = 0.6 Hz, 6H, C(CH3)CH3), 1.54-1.73 (m, 
9H, CCH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.89-1.97 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 2.31 (dq, J
= 0.9, 7.3 Hz, 2H, CH3CH2), 2.40-2.47 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.70-2.78 (m, 2H, 
CCHHCHCH2, NCHcisHtrans), 2.89 (dd, J = 6.4, 14.0 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 3.00-3.11 
(m, 1H, NCH), 3.12 (s, 3H, OCH3), 3.15-3.20 (m, 1H, NCHCHHO), 3.32-3.35 (dd, J = 
4.6, 9.2 Hz, 1H, NCHCHHO), 5.12-5.20 (m, 2H, CH=CH2), 6.10-6.19 (m, 1H,  
CH=CH2) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
? = 1.07 (m, 3H, CH3CH2), 1.44, 1.50 (d, J = 0.6 Hz, 6H, C(CH3)CH3), 1.54-1.73 (m, 
9H, CCH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.89-1.97 (m, 2H, NCH2CH2CHH, CH3CHH),
2.19 (dq, J = 7.3, 14.7 Hz, 1H, CH3CHH), 2.40-2.47 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.72-2.78 
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(E,4S,6S)-4-ALLYL-6-ETHYL-N-((S)-2-METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117f]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3H3C
H3C
CH2
Nach AAV 5 werden 0.606 g (1.952 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116b mit 5.27 
mL (7.808 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 10 mL abs. THF metalliert, mit 0.23 mL 
DMPU (1.952 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.62 mL 
(7.808 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117f als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.579 g   1.710 mmol, 88%  
GC:   Rt = 7.49 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 9:1 
Drehwert:   26][
D
? = ?46.9   c = 1.02, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
E/Z-Verhältnis 1:5    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
? = 1.06 (m, 3H, CH3CH2), 1.45, 1.48 (d, J = 0.6 Hz, 6H, C(CH3)CH3), 1.54-1.73 (m, 
9H, CCH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.89-1.97 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 2.31 (dq, J
= 0.9, 7.3 Hz, 2H, CH3CH2), 2.40-2.47 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.70-2.78 (m, 2H, 
CCHHCHCH2, NCHcisHtrans), 2.89 (dd, J = 6.4, 14.0 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 3.00-3.11 
(m, 1H, NCH), 3.12 (s, 3H, OCH3), 3.15-3.20 (m, 1H, NCHCHHO), 3.32-3.35 (dd, J = 
4.6, 9.2 Hz, 1H, NCHCHHO), 5.12-5.20 (m, 2H, CH=CH2), 6.10-6.19 (m, 1H,  
CH=CH2) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
? = 1.07 (m, 3H, CH3CH2), 1.44, 1.50 (d, J = 0.6 Hz, 6H, C(CH3)CH3), 1.54-1.73 (m, 
9H, CCH3, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.89-1.97 (m, 2H, NCH2CH2CHH, CH3CHH),
2.19 (dq, J = 7.3, 14.7 Hz, 1H, CH3CHH), 2.40-2.47 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.72-2.78 
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(m, 1H, NCHcisHtrans), 2.92-2.98 (m, 1H, CCHHCHCH2), 3.00-3.11 (m, 4H, NCH,
OCH3), 3.15-3.20 (m, 1H, NCHCHHO), 3.28-3.32 (dd, J = 4.6, 9.2 Hz, 1H, 
NCHCHHO), 3.33-3.41 (m, 1H, CCHHCHCH2), 5.12-5.26 (m, 2H, CH=CH2), 6.10-
6.19 (m, 1H, CH=CH2) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.6 (CH3CH2), 21.9 (NCH2CH2), 26.7 (NCH2CH2CH2), 27.4, 27.5 (CCH3), 31.0 
(C(CH3)CH3), 32.3 (CH3CH2), 46.9 (CCH2CHCH2), 57.3 (NCH2), 58.5 (OCH3), 67.7 
(NCH), 74.9 (NCHCH2O), 77.4, 78.0 (CCH3), 98.4 (C(CH3)CH3), 117.1 (CH=CH2), 
135.3 (CH=CH2), 174.7 (C=N) ppm.
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.5 (CH3CH2), 21.8 (NCH2CH2), 26.3 (NCH2CH2CH2), 27.6 (CCH3), 30.9, 31.1 
(C(CH3)CH3), 34.7 (CH3CH2), 44.1 (CCH2CHCH2), 57.3 (NCH2), 58.4 (OCH3), 67.6 
(NCH), 74.5 (NCHCH2O), 77.1, 77.9 (CCH3), 98.4 (C(CH3)CH3), 117.2 (CH=CH2), 
135.0 (CH=CH2), 175.1 (C=N) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(R,R,R)-117f]:
Nach AAV 5 werden 0.849 g (2.734 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-116b mit 7.37 
mL (10.936 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 15 mL abs. THF metalliert, mit 0.32 mL 
DMPU (2.734 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.86 mL 
(10.936 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird das 
Produkt (R,R,R)-117f als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.807 g   2.386 mmol, 87%  
GC:   Rt = 7.44 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   24][
D
? = ?45.1   c = 1.08, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S,S)-
117f überein. 
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(m, 1H, NCHcisHtrans), 2.92-2.98 (m, 1H, CCHHCHCH2), 3.00-3.11 (m, 4H, NCH,
OCH3), 3.15-3.20 (m, 1H, NCHCHHO), 3.28-3.32 (dd, J = 4.6, 9.2 Hz, 1H, 
NCHCHHO), 3.33-3.41 (m, 1H, CCHHCHCH2), 5.12-5.26 (m, 2H, CH=CH2), 6.10-
6.19 (m, 1H, CH=CH2) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.6 (CH3CH2), 21.9 (NCH2CH2), 26.7 (NCH2CH2CH2), 27.4, 27.5 (CCH3), 31.0 
(C(CH3)CH3), 32.3 (CH3CH2), 46.9 (CCH2CHCH2), 57.3 (NCH2), 58.5 (OCH3), 67.7 
(NCH), 74.9 (NCHCH2O), 77.4, 78.0 (CCH3), 98.4 (C(CH3)CH3), 117.1 (CH=CH2), 
135.3 (CH=CH2), 174.7 (C=N) ppm.
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.5 (CH3CH2), 21.8 (NCH2CH2), 26.3 (NCH2CH2CH2), 27.6 (CCH3), 30.9, 31.1 
(C(CH3)CH3), 34.7 (CH3CH2), 44.1 (CCH2CHCH2), 57.3 (NCH2), 58.4 (OCH3), 67.6 
(NCH), 74.5 (NCHCH2O), 77.1, 77.9 (CCH3), 98.4 (C(CH3)CH3), 117.2 (CH=CH2), 
135.0 (CH=CH2), 175.1 (C=N) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(R,R,R)-117f]:
Nach AAV 5 werden 0.849 g (2.734 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-116b mit 7.37 
mL (10.936 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 15 mL abs. THF metalliert, mit 0.32 mL 
DMPU (2.734 mmol, 1.0 eq.) komplexiert und anschließend nach AAV 7 mit 0.86 mL 
(10.936 mmol, 4.0 eq.) Ethyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird das 
Produkt (R,R,R)-117f als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.807 g   2.386 mmol, 87%  
GC:   Rt = 7.44 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   24][
D
? = ?45.1   c = 1.08, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt auf der Stufe der Diole 
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S,S)-
117f überein. 
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(Z,4S,6S)-4-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
6-PROPYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117a]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
H3C
Nach AAV 5 werden 0.281 g (0.942 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 2.56 
mL (3.766 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 5 mL abs. THF metalliert (es wird kein 
Komplexierungsreagenz zugesetzt) und anschließend nach AAV 7 mit 0.37 mL 
(3.766 mmol, 4.0 eq.) Propyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117a als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.063 g   0.185 mmol, 20%  
GC:   Rt = 7.56 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.73   n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   30][
D
? = ?57.5   c = 1.05, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
?? = 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2CH2), 1.09 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.45 (s, 
3H, C(CH3)CH3), 1.49 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.57 (s, 3H, C(CH3)CH2), 1.59 (s, 3H, 
C(CH3)CH2), 1.51-1.75 (m, 5H, CH3CH2CH2, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.92 (m, 2H, 
CH3CHH, NCH2CH2CHH), 2.23 (m, 3H, CH2CHH, CH3CH2CH2), 2.43 (m, 1H, 
NCHcisHtrans), 2.78 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.06-3.15 (m, 1H, NNCH), 3.13 (s, 3H, 
OCH3), 3.22 (dd, J = 6.6, 8.8 Hz, 1H, CHCHHOCH3), 3.37 (dd, J = 4.7, 9.1 Hz, 1H, 
CHCHHOCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.5 (CH3CH2), 14.7 (CH3CH2CH2), 17.3 (CH3CH2CH2), 21.9 (NCH2CH2), 26.7 
(NCHCH2), 27.7, 27.8 (CCH3, CCH3), 31.1, 31.2 (C(CH3)CH3), 35.0 (CH3CH2), 41.9 
(CH3CH2CH2), 57.2 (NCH2), 58.6 (OCH3), 67.8 (NCH), 75.1 (NCHCH2OCH3), 77.8, 
78.0 (CCH3, CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 174.6 (C=N) ppm. 
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(Z,4S,6S)-4-ETHYL-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
6-PROPYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,S,S)-117a]
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3H3C
H3C
Nach AAV 5 werden 0.281 g (0.942 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-116a mit 2.56 
mL (3.766 mmol, 4.0 eq.) t-Butyllithium in 5 mL abs. THF metalliert (es wird kein 
Komplexierungsreagenz zugesetzt) und anschließend nach AAV 7 mit 0.37 mL 
(3.766 mmol, 4.0 eq.) Propyliodid alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird das 
Produkt (S,S,S)-117a als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.063 g   0.185 mmol, 20%  
GC:   Rt = 7.56 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.73   n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   30][
D
? = ?57.5   c = 1.05, CHCl3
de: ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
?? = 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2CH2), 1.09 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.45 (s, 
3H, C(CH3)CH3), 1.49 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.57 (s, 3H, C(CH3)CH2), 1.59 (s, 3H, 
C(CH3)CH2), 1.51-1.75 (m, 5H, CH3CH2CH2, NCH2CH2, NCH2CH2CHH), 1.92 (m, 2H, 
CH3CHH, NCH2CH2CHH), 2.23 (m, 3H, CH2CHH, CH3CH2CH2), 2.43 (m, 1H, 
NCHcisHtrans), 2.78 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.06-3.15 (m, 1H, NNCH), 3.13 (s, 3H, 
OCH3), 3.22 (dd, J = 6.6, 8.8 Hz, 1H, CHCHHOCH3), 3.37 (dd, J = 4.7, 9.1 Hz, 1H, 
CHCHHOCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.5 (CH3CH2), 14.7 (CH3CH2CH2), 17.3 (CH3CH2CH2), 21.9 (NCH2CH2), 26.7 
(NCHCH2), 27.7, 27.8 (CCH3, CCH3), 31.1, 31.2 (C(CH3)CH3), 35.0 (CH3CH2), 41.9 
(CH3CH2CH2), 57.2 (NCH2), 58.6 (OCH3), 67.8 (NCH), 75.1 (NCHCH2OCH3), 77.8, 
78.0 (CCH3, CCH3), 98.3 (C(CH3)CH3), 174.6 (C=N) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3724 (vw), 3706 (vw), 2962 (vs), 2874 (vs), 2829 (s), 2733 (vw), 1633 (w), 1579 
(vw), 1457 (s), 1367 (vs), 1311 (w), 1288 (vw), 1236 (vs), 1194 (vs), 1116 (12), 1061 
(s), 1004 (s), 970 (m), 938 (vw), 916 (w), 878 (vw), 853 (vw), 800 (vw), 721 (vw), 646 
(vw), 573 (vw), 527 (vw), 469 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 342 (21), 341 (M++1, 100), 340 (41), 284 (11), 283 (69), 85 (12), 71 (11). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 340 (34), 295 (44), 140 (19), 114 (21), 96 (47), 82 (39), 70 (71), 59 (100), 
55 (12), 45 (15). 
Elementaranalyse: C19H36N2O3 (340.504) 
berechnet: C = 67.02 H = 10.66 N = 8.23 
gefunden: C = 66.95 H = 10.78 N = 8.51 
5.4.6 DARSTELLUNG DER ?,?´-QUARTÄREN KETODIOLE
(2S,4S)-2,4-DIHYDROXY-2,4-DIMETHYL-1-PHENYLHEXAN-3-ON [(S,S)-82b]
OH OH
CH3H3C
O
CH3
Nach AAV 8 werden 0.143 g (0.368 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117c in 3.70 
mL (10 mL/mmol) Pentan mit 0.80 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl umgesetzt. Das 
Zwei-Phasen-Gemisch wird 5 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-82b als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute:   m = 0.084 g   0.356 mmol, 97%  
GC:   Rt = 8.84 min   CP-Sil-8, 100-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.61   n-Pentan:Et2O 2:1 
Drehwert: 24][
D
? = ?59.6   c = 1.45, CHCl3
Smp.:   43 °C 
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IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3724 (vw), 3706 (vw), 2962 (vs), 2874 (vs), 2829 (s), 2733 (vw), 1633 (w), 1579 
(vw), 1457 (s), 1367 (vs), 1311 (w), 1288 (vw), 1236 (vs), 1194 (vs), 1116 (12), 1061 
(s), 1004 (s), 970 (m), 938 (vw), 916 (w), 878 (vw), 853 (vw), 800 (vw), 721 (vw), 646 
(vw), 573 (vw), 527 (vw), 469 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 342 (21), 341 (M++1, 100), 340 (41), 284 (11), 283 (69), 85 (12), 71 (11). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 340 (34), 295 (44), 140 (19), 114 (21), 96 (47), 82 (39), 70 (71), 59 (100), 
55 (12), 45 (15). 
Elementaranalyse: C19H36N2O3 (340.504) 
berechnet: C = 67.02 H = 10.66 N = 8.23 
gefunden: C = 66.95 H = 10.78 N = 8.51 
5.4.6 DARSTELLUNG DER ?,?´-QUARTÄREN KETODIOLE
(2S,4S)-2,4-DIHYDROXY-2,4-DIMETHYL-1-PHENYLHEXAN-3-ON [(S,S)-82b]
OH OH
CH3H3C
O
CH3
Nach AAV 8 werden 0.143 g (0.368 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117c in 3.70 
mL (10 mL/mmol) Pentan mit 0.80 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl umgesetzt. Das 
Zwei-Phasen-Gemisch wird 5 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-82b als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute:   m = 0.084 g   0.356 mmol, 97%  
GC:   Rt = 8.84 min   CP-Sil-8, 100-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.61   n-Pentan:Et2O 2:1 
Drehwert: 24][
D
? = ?59.6   c = 1.45, CHCl3
Smp.:   43 °C 
EXPERIMENTELLER TEIL
152
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.82 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18, 1.39 (2s, 6H, CH3CCH2Ph,
CH3CCH2CH3), 1.62 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, CHHCH3), 1.82 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 
1H, CHHCH3), 2.84 (d, J = 13.3 Hz, 1H, CHHPh), 3.20 (d, J = 13.3 Hz, 1H, CHHPh),
3.32 (s, 1H, OH), 4.07 (s, 1H, OH), 7.26 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 7.8 (CH3CH2), 24.5, 26.3 (CH3CCH2CH3, CH3CCH2Ph), 31.8 (CH3CH2), 46.2 
(CH2Ph), 82.0, 82.3 (CH3CCH2Ph, CH3CCH2CH3), 126.8 (pCPh), 128.2, 130.5 
(oCPh, mCPh), 136.0 (CPh), 214.8 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (KBr):
?~  = 3857 (w), 3842 (vw), 3806 (vw), 3754 (vw), 3677 (w), 3300 (vs), 3089 (w), 3033 
(w), 2978 (vw), 2929 (s), 2883 (m), 2775 (vw), 2701 (vw), 2599 (vw), 2506 (vw), 2345 
(vw), 2310 (vw), 1957 (vw), 1883 (vw), 1813 (vw), 1718 (vs), 1605 (w), 1586 (vw), 
1496 (vs), 1461 (vs), 1424 (s), 1365 (s), 1336 (vw), 1312 (vw), 1291 (w), 1235 (s), 
1215 (vs), 1178 (vs), 1120 (s), 1088 (m), 1057 (w), 1029 (vs), 1010 (vs), 995 (vs), 
924 (vs), 857 (m), 824 (m), 776 (m), 749 (vs), 704 (vs), 671 (vw), 637 (w), 605 (s), 
576 (m), 542 (w), 497 (m) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 238 (15), 237 (M++1, 100), 220 (14), 219 (91), 201 (21), 165 (56), 135 (36), 
73 (17).
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 236 (M+, 0.1), 146 (11), 136 (11), 135 (100), 134 (11), 117 (22), 91 (19), 73 
(52), 57 (20), 55 (16). 
Elementaranalyse: C14H20O3 (236.31) 
berechnet: C = 71.16% H = 8.53% 
gefunden: C = 70.89% H = 8.35% 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?H2O): 
berechnet: 218.1307 
gefunden: 218.1308 
EXPERIMENTELLER TEIL
152
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.82 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18, 1.39 (2s, 6H, CH3CCH2Ph,
CH3CCH2CH3), 1.62 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, CHHCH3), 1.82 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 
1H, CHHCH3), 2.84 (d, J = 13.3 Hz, 1H, CHHPh), 3.20 (d, J = 13.3 Hz, 1H, CHHPh),
3.32 (s, 1H, OH), 4.07 (s, 1H, OH), 7.26 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 7.8 (CH3CH2), 24.5, 26.3 (CH3CCH2CH3, CH3CCH2Ph), 31.8 (CH3CH2), 46.2 
(CH2Ph), 82.0, 82.3 (CH3CCH2Ph, CH3CCH2CH3), 126.8 (pCPh), 128.2, 130.5 
(oCPh, mCPh), 136.0 (CPh), 214.8 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (KBr):
?~  = 3857 (w), 3842 (vw), 3806 (vw), 3754 (vw), 3677 (w), 3300 (vs), 3089 (w), 3033 
(w), 2978 (vw), 2929 (s), 2883 (m), 2775 (vw), 2701 (vw), 2599 (vw), 2506 (vw), 2345 
(vw), 2310 (vw), 1957 (vw), 1883 (vw), 1813 (vw), 1718 (vs), 1605 (w), 1586 (vw), 
1496 (vs), 1461 (vs), 1424 (s), 1365 (s), 1336 (vw), 1312 (vw), 1291 (w), 1235 (s), 
1215 (vs), 1178 (vs), 1120 (s), 1088 (m), 1057 (w), 1029 (vs), 1010 (vs), 995 (vs), 
924 (vs), 857 (m), 824 (m), 776 (m), 749 (vs), 704 (vs), 671 (vw), 637 (w), 605 (s), 
576 (m), 542 (w), 497 (m) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 238 (15), 237 (M++1, 100), 220 (14), 219 (91), 201 (21), 165 (56), 135 (36), 
73 (17).
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 236 (M+, 0.1), 146 (11), 136 (11), 135 (100), 134 (11), 117 (22), 91 (19), 73 
(52), 57 (20), 55 (16). 
Elementaranalyse: C14H20O3 (236.31) 
berechnet: C = 71.16% H = 8.53% 
gefunden: C = 70.89% H = 8.35% 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?H2O): 
berechnet: 218.1307 
gefunden: 218.1308 
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(3S,5S)-3,5-DIHYDROXY-3,5-DIMETHYLOCT-7-EN-4-ON [(S,S)-82e]
OH OH
CH3H3C
O
CH3
H2C
Nach AAV 8 werden 0.564 g (1.666 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117f in 16.60 
mL (10 mL/mmol) Pentan mit 3.33 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl umgesetzt. Es 
wird 1 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (S,S)-82e als farbloses 
Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.273 g   1.482 mmol, 89%  
GC:   Rt = 5.40 min   CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?42.6   c = 1.46, CHCl3
de:    ? 97%    bestimmt durch HPLC (Daicel OD) 
ee:    ? 98%    bestimmt durch HPLC (Daicel OD) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.88 (dd, J = 7.4, 7.6 Hz, 3H, CH2CH3), 1.38, 1.40 (s, 6H, CH3CCH2CH,
CH3CCH2CH3), 1.65 (m, 1H, CHHCH3), 1.94 (dq, J = 13.8, 7.4 Hz, 1H, CHHCH3),
2.40 (dd, J = 13.6, 7.7 Hz, 1H, CHHCH), 2.68 (dd, J = 13.9, 7.2 Hz, 1H, CHHCH),
4.03 (br.s, 1H, OH), 4.18 (br.s, 1H, OH), 5.17 (m, 2H, CHCH2), 5.78 (m, 1H, CHCH2)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 8.2 (CH3CH2), 25.8, 25.9 (CH3CCH2CH3, CH3CCH2CH), 33.0 (CH3CH2), 44.7 
(CH2CHCH2), 81.4, 82.4 (CH3CCH2CH, CH3CCH2CH3), 120.0 (CHCH2), 132.8 
(CHCH2), 215.3 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3376 (vs), 3080 (s), 2978 (vs), 2939 (vs), 2883 (s), 1842 (vw), 1713 (vs), 1641 
(m), 1460 (vs), 1433 (s), 1369 (vs), 1274 (w), 1181 (vs), 1032 (s), 996 (vs), 922 (vs), 
860 (w), 827 (vw), 807 (vw), 758 (m), 718 (vw), 648 (w), 562 (m), 498 (vw), 467 (vw) 
cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 188 (11), 187 (M++1, 100), 169 (16).
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(3S,5S)-3,5-DIHYDROXY-3,5-DIMETHYLOCT-7-EN-4-ON [(S,S)-82e]
OH OH
CH3H3C
O
CH3
H2C
Nach AAV 8 werden 0.564 g (1.666 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117f in 16.60 
mL (10 mL/mmol) Pentan mit 3.33 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl umgesetzt. Es 
wird 1 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (S,S)-82e als farbloses 
Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.273 g   1.482 mmol, 89%  
GC:   Rt = 5.40 min   CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?42.6   c = 1.46, CHCl3
de:    ? 97%    bestimmt durch HPLC (Daicel OD) 
ee:    ? 98%    bestimmt durch HPLC (Daicel OD) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.88 (dd, J = 7.4, 7.6 Hz, 3H, CH2CH3), 1.38, 1.40 (s, 6H, CH3CCH2CH,
CH3CCH2CH3), 1.65 (m, 1H, CHHCH3), 1.94 (dq, J = 13.8, 7.4 Hz, 1H, CHHCH3),
2.40 (dd, J = 13.6, 7.7 Hz, 1H, CHHCH), 2.68 (dd, J = 13.9, 7.2 Hz, 1H, CHHCH),
4.03 (br.s, 1H, OH), 4.18 (br.s, 1H, OH), 5.17 (m, 2H, CHCH2), 5.78 (m, 1H, CHCH2)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 8.2 (CH3CH2), 25.8, 25.9 (CH3CCH2CH3, CH3CCH2CH), 33.0 (CH3CH2), 44.7 
(CH2CHCH2), 81.4, 82.4 (CH3CCH2CH, CH3CCH2CH3), 120.0 (CHCH2), 132.8 
(CHCH2), 215.3 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3376 (vs), 3080 (s), 2978 (vs), 2939 (vs), 2883 (s), 1842 (vw), 1713 (vs), 1641 
(m), 1460 (vs), 1433 (s), 1369 (vs), 1274 (w), 1181 (vs), 1032 (s), 996 (vs), 922 (vs), 
860 (w), 827 (vw), 807 (vw), 758 (m), 718 (vw), 648 (w), 562 (m), 498 (vw), 467 (vw) 
cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 188 (11), 187 (M++1, 100), 169 (16).
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 86 (12), 85 (23), 84 (15), 73 (100), 55 (34), 46 (13).
Elementaranalyse: C10H18O3 (186.249) 
berechnet: C = 64.49 H = 9.74 
gefunden: C = 64.77 H = 9.46 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CO):
berechnet: 158.1307 
gefunden: 158.1305 
Darstellung des Enantiomers [(R,R)-82e]:
Nach AAV 8 werden 0.439 g (1.297 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-117f in 12.97 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 2.60 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wird 1 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromato- 
graphischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (R,R)-82e
als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.218 g   1.170 mmol, 92%  
GC:   Rt = 5.40 min   CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?44.1   c = 1.09, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:    ? 98%    bestimmt durch HPLC (Daicel OD) 
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S)-82e
überein.
(3S,5S)-1,3,5-TRIHYDROXY-3,5-DIMETHYLOCT-7-EN-4-ON [(S,S)-82g]
OH OH
CH3H3C
O
HO
Nach AAV 8 werden 0.343 g (0.778 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,S,S)-117h in 7.78 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 1.55 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 86 (12), 85 (23), 84 (15), 73 (100), 55 (34), 46 (13).
Elementaranalyse: C10H18O3 (186.249) 
berechnet: C = 64.49 H = 9.74 
gefunden: C = 64.77 H = 9.46 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CO):
berechnet: 158.1307 
gefunden: 158.1305 
Darstellung des Enantiomers [(R,R)-82e]:
Nach AAV 8 werden 0.439 g (1.297 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-117f in 12.97 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 2.60 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wird 1 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromato- 
graphischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (R,R)-82e
als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.218 g   1.170 mmol, 92%  
GC:   Rt = 5.40 min   CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?44.1   c = 1.09, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:    ? 98%    bestimmt durch HPLC (Daicel OD) 
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S)-82e
überein.
(3S,5S)-1,3,5-TRIHYDROXY-3,5-DIMETHYLOCT-7-EN-4-ON [(S,S)-82g]
OH OH
CH3H3C
O
HO
Nach AAV 8 werden 0.343 g (0.778 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,S,S)-117h in 7.78 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 1.55 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
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versetzt. Es wird 2 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Et2O) wird das Produkt (S,S)-
82g als zähflüssiges, farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.131 g   0.606 mmol, 85%  
GC:   Rt = 8.15 min   CP-Sil-8, 100-10-300, w = 94% 
DC:   Rf = 0.35   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?35.5   c = 1.15, CHCl3
de:   ? 91%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.39 (br. s, 6H, CH3CCH2CH, CH3CCH2CH2), 1.59-1.76 (m, 3H, CH3CCHHCH2,
CH3CCHHCH2), 2.07 (ddd, J = 14.0, 7.2, 6.9 Hz, 1H, CH3CCHHCH), 2.40 (dd, J = 
14.0, 7.7 Hz, 1H, CHHCHCH2), 2.66 (dd, J = 14.0, 6.9 Hz, 1H, CHHCHCH2), 3.50 (s, 
1H, OH), 3.64 (dd, J = 5.5, 5.8 Hz, 2H, HOCH2), 4.80 (s, 1H, OH), 5.14 (m, 2H, 
CH2CHCH2), 5.53 (s, 1H, OH), 5.78 (m, 1H, CH2CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 25.8, 26.2 (CH3CCH2CH, CH3CCH2CH2), 26.6 (CH3CCH2CH2), 37.1 
(CH3CCH2CH2), 44.2 (CCH2CHCH2), 62.7 (HOCH2), 81.3, 81.4 (CH3CCH2CH2,
CH3CCH2CH), 119.3 (CH2=CH), 132.9 (CH2=CH), 215.0 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3991 (vw), 3934 (vw), 3890 (vw), 3826 (vw), 3788 (vw), 3357 (vs), 3080 (s), 
2977 (vs), 2938 (vs), 2880 (s), 1844 (vw), 1710 (vs), 1641 (m), 1454 (s), 1432 (s), 
1370 (s), 1291 (vw), 1250 (w), 1201 (w), 1169 (m), 1057 (s), 1006 (vs), 923 (s), 851 
(vw), 813 (vw), 758 (s), 665 (w), 578 (w), 481 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 217 (M++1, 76), 199 (65), 182 (12), 181 (100), 157 (23), 115 (19), 103 (55), 
73 (13). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 103 (65), 85 (100), 58 (23), 45 (14).
Elementaranalyse: C11H20O4 (216.271) 
berechnet: C = 61.09 H = 9.23 
gefunden: C = 60.81 H = 9.19 
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versetzt. Es wird 2 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Et2O) wird das Produkt (S,S)-
82g als zähflüssiges, farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.131 g   0.606 mmol, 85%  
GC:   Rt = 8.15 min   CP-Sil-8, 100-10-300, w = 94% 
DC:   Rf = 0.35   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?35.5   c = 1.15, CHCl3
de:   ? 91%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.39 (br. s, 6H, CH3CCH2CH, CH3CCH2CH2), 1.59-1.76 (m, 3H, CH3CCHHCH2,
CH3CCHHCH2), 2.07 (ddd, J = 14.0, 7.2, 6.9 Hz, 1H, CH3CCHHCH), 2.40 (dd, J = 
14.0, 7.7 Hz, 1H, CHHCHCH2), 2.66 (dd, J = 14.0, 6.9 Hz, 1H, CHHCHCH2), 3.50 (s, 
1H, OH), 3.64 (dd, J = 5.5, 5.8 Hz, 2H, HOCH2), 4.80 (s, 1H, OH), 5.14 (m, 2H, 
CH2CHCH2), 5.53 (s, 1H, OH), 5.78 (m, 1H, CH2CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 25.8, 26.2 (CH3CCH2CH, CH3CCH2CH2), 26.6 (CH3CCH2CH2), 37.1 
(CH3CCH2CH2), 44.2 (CCH2CHCH2), 62.7 (HOCH2), 81.3, 81.4 (CH3CCH2CH2,
CH3CCH2CH), 119.3 (CH2=CH), 132.9 (CH2=CH), 215.0 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3991 (vw), 3934 (vw), 3890 (vw), 3826 (vw), 3788 (vw), 3357 (vs), 3080 (s), 
2977 (vs), 2938 (vs), 2880 (s), 1844 (vw), 1710 (vs), 1641 (m), 1454 (s), 1432 (s), 
1370 (s), 1291 (vw), 1250 (w), 1201 (w), 1169 (m), 1057 (s), 1006 (vs), 923 (s), 851 
(vw), 813 (vw), 758 (s), 665 (w), 578 (w), 481 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 217 (M++1, 76), 199 (65), 182 (12), 181 (100), 157 (23), 115 (19), 103 (55), 
73 (13). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 103 (65), 85 (100), 58 (23), 45 (14).
Elementaranalyse: C11H20O4 (216.271) 
berechnet: C = 61.09 H = 9.23 
gefunden: C = 60.81 H = 9.19 
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HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?C3H13O3):
berechnet: 157.0865 
gefunden: 157.0865 
(2S,4S)-2-(BENZYLOXY)-2,4-DIHYDROXY-4-METHYLHEXAN-3-ON [(S,S)-82d]
OH OH
CH3H3C
O
CH3O
Nach AAV 8 werden 0.320 g (0.765 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,S,S)-117e in 7.65 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 1.53 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wird 2 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1) wird das 
Produkt (S,S)-82d als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.160 g  0.600 mmol, 79%  
GC:   Rt = 8.66 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.65  n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   25][
D
? = ?30.3  c = 1.19, CHCl3
de:   ? 96%   bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.86 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.32, 1.35 (2s, 6H, CH3CCH2CH3, CH3CCH2O),
1.68 (dq, J = 14.9, 7.4 Hz, 1H, CH3CCHHCH3), 1.87 (dq, J = 14.9, 7.4 Hz, 1H, 
CH3CCHHCH3), 3.44 (d, J = 9.1 Hz, 1H, CH3CCHHO), 3.77 (d, J = 9.1 Hz, 1H, 
CH3CCHHO), 4.30 (s, 1H, OH), 4.53 (d, J = 2.2 Hz, 2H, (OCH2Ph), 4.78 (s, 1H, OH),
7.31 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 7.9 (CH2CH3), 22.4, 25.2 (CH3CCH2O, CH3CCH2CH3), 32.0 (CH3CH2), 73.9 
(PhCH2O), 77.2 (PhCH2OCH2), 81.4, 81.8 (CH3CCH2O, CH3CCH2CH3), 127.9 
(oCPh), 128.2 (pCPh), 128.6 (mCPh), 136.9 (CPh), 215.5 (CO) ppm. 
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HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?C3H13O3):
berechnet: 157.0865 
gefunden: 157.0865 
(2S,4S)-2-(BENZYLOXY)-2,4-DIHYDROXY-4-METHYLHEXAN-3-ON [(S,S)-82d]
OH OH
CH3H3C
O
CH3O
Nach AAV 8 werden 0.320 g (0.765 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,S,S)-117e in 7.65 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 1.53 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wird 2 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1) wird das 
Produkt (S,S)-82d als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.160 g  0.600 mmol, 79%  
GC:   Rt = 8.66 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.65  n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   25][
D
? = ?30.3  c = 1.19, CHCl3
de:   ? 96%   bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.86 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.32, 1.35 (2s, 6H, CH3CCH2CH3, CH3CCH2O),
1.68 (dq, J = 14.9, 7.4 Hz, 1H, CH3CCHHCH3), 1.87 (dq, J = 14.9, 7.4 Hz, 1H, 
CH3CCHHCH3), 3.44 (d, J = 9.1 Hz, 1H, CH3CCHHO), 3.77 (d, J = 9.1 Hz, 1H, 
CH3CCHHO), 4.30 (s, 1H, OH), 4.53 (d, J = 2.2 Hz, 2H, (OCH2Ph), 4.78 (s, 1H, OH),
7.31 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 7.9 (CH2CH3), 22.4, 25.2 (CH3CCH2O, CH3CCH2CH3), 32.0 (CH3CH2), 73.9 
(PhCH2O), 77.2 (PhCH2OCH2), 81.4, 81.8 (CH3CCH2O, CH3CCH2CH3), 127.9 
(oCPh), 128.2 (pCPh), 128.6 (mCPh), 136.9 (CPh), 215.5 (CO) ppm. 
EXPERIMENTELLER TEIL
157
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3854 (vw), 3446 (vs), 3089 (w), 3065 (m), 3031 (m), 2976 (vs), 2937 (vs), 2866 
(vs), 2336 (vw), 1955 (vw), 1874 (vw), 1813 (vw), 1713 (vs), 1605 (vw), 1587 (vw), 
1542 (vw), 1497 (m), 1455 (vs), 1369 (vs), 1270 (m), 1188 (vs), 1101 (vs), 1029 (s), 
997 (vs), 925 (m), 879 (vw), 827 (w), 741 (vs), 699 (vs), 670 (vw), 609 (w), 464 (vw) 
cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 268 (25), 267 (M++1, 100), 249 (16). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 130 (25), 92 (11), 91 (100), 73 (44), 58 (16), 55 (10). 
Elementaranalyse: C15H22O4 (266.335) 
berechnet: C = 67.65 H = 8.33 
gefunden: C = 67.37 H = 8.61 
(3S,5S)-3,5-DIHYDROXY-3,5-DIMETHYLUNDECAN-4-ON [(S,S)-82i]
OH OH
CH3H3C
O
CH3H3C
Nach AAV 8 werden 0.495 g (1.294 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117j in 12.93 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 2.59 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wird 4 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-82i als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.210 g   0.912 mmol, 71%  
GC:   Rt = 7.67 min   CP-Sil-8, 100-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.70   n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   24][
D
? = ?22.8   c = 1.06, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
EXPERIMENTELLER TEIL
157
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3854 (vw), 3446 (vs), 3089 (w), 3065 (m), 3031 (m), 2976 (vs), 2937 (vs), 2866 
(vs), 2336 (vw), 1955 (vw), 1874 (vw), 1813 (vw), 1713 (vs), 1605 (vw), 1587 (vw), 
1542 (vw), 1497 (m), 1455 (vs), 1369 (vs), 1270 (m), 1188 (vs), 1101 (vs), 1029 (s), 
997 (vs), 925 (m), 879 (vw), 827 (w), 741 (vs), 699 (vs), 670 (vw), 609 (w), 464 (vw) 
cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 268 (25), 267 (M++1, 100), 249 (16). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 130 (25), 92 (11), 91 (100), 73 (44), 58 (16), 55 (10). 
Elementaranalyse: C15H22O4 (266.335) 
berechnet: C = 67.65 H = 8.33 
gefunden: C = 67.37 H = 8.61 
(3S,5S)-3,5-DIHYDROXY-3,5-DIMETHYLUNDECAN-4-ON [(S,S)-82i]
OH OH
CH3H3C
O
CH3H3C
Nach AAV 8 werden 0.495 g (1.294 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117j in 12.93 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 2.59 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wird 4 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-82i als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.210 g   0.912 mmol, 71%  
GC:   Rt = 7.67 min   CP-Sil-8, 100-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.70   n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   24][
D
? = ?22.8   c = 1.06, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
EXPERIMENTELLER TEIL
158
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.88 (m, 6H, 2CH3), 1.18-1.46 (m, 14H, CH2CHH(CH2)3CH3, CH3CCH2CH3,
CH3CCH2CH2, CH2CHH(CH2)3CH3), 1.65 (m, 2H, CH3CCHHCH3, CH3CCHHCH2),
1.91 (m, 2H, CH3CCHHCH3, CH3CCHHCH2), 3.90 (m, 2H, OH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 7.9 (CH2CH3), 14.1 (CH2CH2CH3), 22.6 (CH2CH2CH3), 23.6 (CH3CCH2CH2), 25.6, 
26.1 (CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH3), 29.6 (CH3CCH2CH2CH2), 31.7 (CH3CH2CH2),
33.0 (CH3CCH2CH3), 40.0 (CH3CCH2CH2), 82.2, 82.3 (CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH3),
215.6 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3367 (vs), 2931 (vs), 2859 (vs), 1714 (vs), 1462 (s), 1369 (s), 1273 (w), 1200 
(s), 1179 (s), 1032 (m), 995 (s), 925 (m), 861 (vw), 827 (vw), 759 (vw), 726 (vw), 688 
(vw), 568 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 232 (14), 231 (M++1, 100), 213 (57), 195 (28), 159 (11), 129 (11), 75 (25), 
73 (11). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 129 (100), 84 (14), 73 (49), 69 (37), 55 (29), 45 (11).
Elementaranalyse: C13H26O4 (230.345) 
berechnet: C = 67.79 H = 11.38 
gefunden: C = 67.99 H = 11.02 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?H2O): 
berechnet: 212.1776 
gefunden: 212.1775 
(3S,5S)-3,5-DIHYDROXY-3,5-DIMETHYLHEPTAN-4-ON [(S,S)-82a]
OH OH
CH3H3C
O
CH3H3C
EXPERIMENTELLER TEIL
158
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.88 (m, 6H, 2CH3), 1.18-1.46 (m, 14H, CH2CHH(CH2)3CH3, CH3CCH2CH3,
CH3CCH2CH2, CH2CHH(CH2)3CH3), 1.65 (m, 2H, CH3CCHHCH3, CH3CCHHCH2),
1.91 (m, 2H, CH3CCHHCH3, CH3CCHHCH2), 3.90 (m, 2H, OH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 7.9 (CH2CH3), 14.1 (CH2CH2CH3), 22.6 (CH2CH2CH3), 23.6 (CH3CCH2CH2), 25.6, 
26.1 (CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH3), 29.6 (CH3CCH2CH2CH2), 31.7 (CH3CH2CH2),
33.0 (CH3CCH2CH3), 40.0 (CH3CCH2CH2), 82.2, 82.3 (CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH3),
215.6 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3367 (vs), 2931 (vs), 2859 (vs), 1714 (vs), 1462 (s), 1369 (s), 1273 (w), 1200 
(s), 1179 (s), 1032 (m), 995 (s), 925 (m), 861 (vw), 827 (vw), 759 (vw), 726 (vw), 688 
(vw), 568 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 232 (14), 231 (M++1, 100), 213 (57), 195 (28), 159 (11), 129 (11), 75 (25), 
73 (11). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 129 (100), 84 (14), 73 (49), 69 (37), 55 (29), 45 (11).
Elementaranalyse: C13H26O4 (230.345) 
berechnet: C = 67.79 H = 11.38 
gefunden: C = 67.99 H = 11.02 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?H2O): 
berechnet: 212.1776 
gefunden: 212.1775 
(3S,5S)-3,5-DIHYDROXY-3,5-DIMETHYLHEPTAN-4-ON [(S,S)-82a]
OH OH
CH3H3C
O
CH3H3C
EXPERIMENTELLER TEIL
159
Nach AAV 8 werden 0.471 g (1.294 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117b in 14.43 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 2.89 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wird 4 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-82a als farblose, klare Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   m = 0.241 g   1.385 mmol, 96%  
GC:   Rt = 6.56 min   CP-Sil-8, 60-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?32.0   c = 1.08, CHCl3
de:   ? 93%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.90 (t, J = 7.5 Hz, 6H, CH3CH2), 1.40 (s, 6H, CH3C), 1.67 (dq, J = 14.1, 7.4 Hz, 
1H, CH3CHH), 1.93 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, CH3CHH), 3.69 (s, 2H, OH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 7.9 (CH2CH3), 25.6 (CH3C), 33.0 (CCH2CH3), 82.3 (CCH2), 215.5 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3365 (vs), 2976 (vs), 2941 (vs), 2883 (s), 1710 (vs), 1461 (vs), 1368 (vw), 1275 
(m), 1187 (vs), 1069 (m), 995 (vs), 923 (s), 859 (vw), 819 (w), 667 (w), 632 (w), 561 
(w), 505 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 175 (M++1, 100), 157 (27), 139 (16). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 84 (11), 73 (100), 55 (32). 
Elementaranalyse: C9H18O3 (174.238)
Berechnet: C = 62.04 H = 10.41 
Gefunden: C = 62.36 H = 10.15 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?H2O): 
berechnet: 156.1150 
gefunden: 156.1151 
EXPERIMENTELLER TEIL
159
Nach AAV 8 werden 0.471 g (1.294 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117b in 14.43 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 2.89 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wird 4 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-82a als farblose, klare Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   m = 0.241 g   1.385 mmol, 96%  
GC:   Rt = 6.56 min   CP-Sil-8, 60-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?32.0   c = 1.08, CHCl3
de:   ? 93%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.90 (t, J = 7.5 Hz, 6H, CH3CH2), 1.40 (s, 6H, CH3C), 1.67 (dq, J = 14.1, 7.4 Hz, 
1H, CH3CHH), 1.93 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, CH3CHH), 3.69 (s, 2H, OH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 7.9 (CH2CH3), 25.6 (CH3C), 33.0 (CCH2CH3), 82.3 (CCH2), 215.5 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3365 (vs), 2976 (vs), 2941 (vs), 2883 (s), 1710 (vs), 1461 (vs), 1368 (vw), 1275 
(m), 1187 (vs), 1069 (m), 995 (vs), 923 (s), 859 (vw), 819 (w), 667 (w), 632 (w), 561 
(w), 505 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 175 (M++1, 100), 157 (27), 139 (16). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 84 (11), 73 (100), 55 (32). 
Elementaranalyse: C9H18O3 (174.238)
Berechnet: C = 62.04 H = 10.41 
Gefunden: C = 62.36 H = 10.15 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?H2O): 
berechnet: 156.1150 
gefunden: 156.1151 
EXPERIMENTELLER TEIL
160
(4S,6S)-4,6-DIHYDROXY-4,6-DIMETHYLNONA-1,8-DIEN-5-ON [(S,S)-82f]
OH OH
CH3H3C
O
CH2H2C
Nach AAV 8 werden 0.264 g (0.753 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117g in 7.53 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 1.50 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wurde 4 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-82f als farblose, klare Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   m = 0.140 g   0.706 mmol, 94%  
GC:   Rt = 5.98 min   CP-Sil-8, 80-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.71   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?49.7   c = 1.06, CHCl3
de:   ? 92%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.41 (s, 6H, CH3C), 2.40 (m, 2H, CH3CCHH), 2.69 (dd, J = 13.7, 7.1 Hz, 2H, 
CH3CCHH), 3.75 (m, 2H, OH), 5.11-5.22 (m, 4H, CH=CH2), 5.78 (m, 2H, CH=CH2)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 25.8 (CH3), 44.2 (CCH2), 80.9 (CH3CCH2), 119.9 (CHCH2), 132.7 (CHCH2), 214.5 
(CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3987 (w), 3965 (vw), 3924 (vw), 3903 (vw), 3888 (vw), 3863 (vw), 3843 (vw), 
3823 (vw), 3802 (vw), 3753 (vw), 3733 (vw), 3718 (vw), 3669 (w), 3404 (vs), 3078 
(s), 2980 (vs), 2932 (s), 2868 (m), 2772 (vw), 2722 (vw), 2664 (vw), 2637 (vw), 2592 
(vw), 2518 (vw), 2486 (vw), 2454 (vw), 2388 (vw), 2348 (vw), 2305 (vw), 2103 (vw), 
1842 (vw), 1713 (vs), 1641 (m), 1606 (vw), 1532 (vw), 1455 (s), 1433 (s), 1370 (vs), 
1252 (m), 1174 (vs), 1049 (w), 1000 (vs), 922 (vs), 859 (w), 811 (vw), 759 (s), 613 
(m), 569 (m), 525 (w) cm?1.
EXPERIMENTELLER TEIL
160
(4S,6S)-4,6-DIHYDROXY-4,6-DIMETHYLNONA-1,8-DIEN-5-ON [(S,S)-82f]
OH OH
CH3H3C
O
CH2H2C
Nach AAV 8 werden 0.264 g (0.753 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117g in 7.53 
mL (10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 1.50 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wurde 4 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das 
Produkt (S,S)-82f als farblose, klare Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   m = 0.140 g   0.706 mmol, 94%  
GC:   Rt = 5.98 min   CP-Sil-8, 80-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.71   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?49.7   c = 1.06, CHCl3
de:   ? 92%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.41 (s, 6H, CH3C), 2.40 (m, 2H, CH3CCHH), 2.69 (dd, J = 13.7, 7.1 Hz, 2H, 
CH3CCHH), 3.75 (m, 2H, OH), 5.11-5.22 (m, 4H, CH=CH2), 5.78 (m, 2H, CH=CH2)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 25.8 (CH3), 44.2 (CCH2), 80.9 (CH3CCH2), 119.9 (CHCH2), 132.7 (CHCH2), 214.5 
(CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3987 (w), 3965 (vw), 3924 (vw), 3903 (vw), 3888 (vw), 3863 (vw), 3843 (vw), 
3823 (vw), 3802 (vw), 3753 (vw), 3733 (vw), 3718 (vw), 3669 (w), 3404 (vs), 3078 
(s), 2980 (vs), 2932 (s), 2868 (m), 2772 (vw), 2722 (vw), 2664 (vw), 2637 (vw), 2592 
(vw), 2518 (vw), 2486 (vw), 2454 (vw), 2388 (vw), 2348 (vw), 2305 (vw), 2103 (vw), 
1842 (vw), 1713 (vs), 1641 (m), 1606 (vw), 1532 (vw), 1455 (s), 1433 (s), 1370 (vs), 
1252 (m), 1174 (vs), 1049 (w), 1000 (vs), 922 (vs), 859 (w), 811 (vw), 759 (s), 613 
(m), 569 (m), 525 (w) cm?1.
EXPERIMENTELLER TEIL
161
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 199 (M++1, 6), 181 (29), 163 (16), 157 (16), 139 (38), 115 (28), 113 (13), 
97 (24), 95 (26), 85 (100), 69 (30). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 96 (35), 86 (23), 85 (100), 84 (38), 69 (12), 68 (11). 
Elementaranalyse: C11H18O3 (198.260) 
berechnet: C = 66.64 H = 9.15 
gefunden: C = 66.54 H = 9.23 
(3S,5S)-3,5-DIHYDROXY-3,5-DIMETHYL-1-PHENYLOCT-7-EN-4-ON [(S,S)-82h]
OH OH
CH3H3C
O
CH2
Nach AAV 8 werden 0.138 g (0.753 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117i in 3.32 mL 
(10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 0.67 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wurde 5 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1) wird das 
Produkt (S,S)-82h als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.059 g   0.225 mmol, 68%  
GC:   Rt = 7.74 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.55   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?27.9   c = 0.81, CHCl3
de:   ? 79%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:    ? 99%    bestimmt durch HPLC (Daicelia.M) 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.44, 1.45 (s, 6H, CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH), 1.92 (ddd, J = 12.4, 7.4, 4.9 Hz, 
1H, CH3CCHHCH2Ph), 2.24 (ddd, J = 12.4, 7.4, 4.9 Hz, 1H, CH3CCHHCH2Ph), 2.41 
(ddt, J = 13.7, 7.7, 0.8 Hz 1H, CH3CCHHCH), 2.52 (dd, J = 12.6, 4.7 Hz, 1H, 
CH3CCH2CHHPh), 2.72 (m, 2H, CH3CCHHCH, CH3CCH2CHHPh), 3.37 (s, 1H, OH),
EXPERIMENTELLER TEIL
161
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 199 (M++1, 6), 181 (29), 163 (16), 157 (16), 139 (38), 115 (28), 113 (13), 
97 (24), 95 (26), 85 (100), 69 (30). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 96 (35), 86 (23), 85 (100), 84 (38), 69 (12), 68 (11). 
Elementaranalyse: C11H18O3 (198.260) 
berechnet: C = 66.64 H = 9.15 
gefunden: C = 66.54 H = 9.23 
(3S,5S)-3,5-DIHYDROXY-3,5-DIMETHYL-1-PHENYLOCT-7-EN-4-ON [(S,S)-82h]
OH OH
CH3H3C
O
CH2
Nach AAV 8 werden 0.138 g (0.753 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117i in 3.32 mL 
(10 mL/mmol) Pentan gelöst und mit 0.67 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl 
versetzt. Es wurde 5 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1) wird das 
Produkt (S,S)-82h als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.059 g   0.225 mmol, 68%  
GC:   Rt = 7.74 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.55   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?27.9   c = 0.81, CHCl3
de:   ? 79%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:    ? 99%    bestimmt durch HPLC (Daicelia.M) 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.44, 1.45 (s, 6H, CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH), 1.92 (ddd, J = 12.4, 7.4, 4.9 Hz, 
1H, CH3CCHHCH2Ph), 2.24 (ddd, J = 12.4, 7.4, 4.9 Hz, 1H, CH3CCHHCH2Ph), 2.41 
(ddt, J = 13.7, 7.7, 0.8 Hz 1H, CH3CCHHCH), 2.52 (dd, J = 12.6, 4.7 Hz, 1H, 
CH3CCH2CHHPh), 2.72 (m, 2H, CH3CCHHCH, CH3CCH2CHHPh), 3.37 (s, 1H, OH),
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4.08 (s, 1H, OH), 5.20 (m, 2H, CH3CCH2CHCH2), 5.79 (m, 1H, CH3CCH2CHCH2), 
7.16-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 25.9, 26.0 (CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH), 30.1 (PhCH2CH2), 41.7 (PhCH2CH2),
44.4 (CH3CCH2), 80.9, 81.4 (CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH), 120.3 (CHCH2), 125.7, 
128.2 (o,m,pCPh), 132.3 (CH), 141.7 (CPh), 214.4 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3952 (vw), 3868 (vw), 3770 (vw), 3727 (vw), 3705 (vw), 3372 (vs), 3074 (s), 
3025 (s), 2978 (vs), 2932 (vs), 2351 (vw), 1946 (vw), 1710 (vs), 1640 (w), 1603 (w), 
1497 (m), 1454 (s), 1371 (vs), 1297 (vw), 1254 (vw), 1163 (vs), 1065 (s), 1007 (s), 
966 (vw), 922 (s), 878 (vw), 847 (vw), 808 (vw), 746 (s), 700 (vs), 658 (vw), 509 (m), 
458 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 263 (M++1, 3), 245 (31), 227 (35), 203 (24), 161 (17), 159 (34), 150 (11), 
149 (100), 133 (13), 131 (19), 119 (10), 91 (20), 85 (39). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 150 (10), 149 (86), 131 (11), 96 (11), 92 (12), 91 (100). 
Elementaranalyse: C16H22O3 (262.347) 
berechnet: C = 73.25 H = 8.45 
gefunden: C = 73.06 H = 8.36 
Darstellung des Enantiomers [(R,R)-82h]:
Nach AAV 8 werden 0.161 g (0.395 mmol, 1.0 eq.) (R,R,R)-117i in 4.00 mL (10 
mL/mmol) Pentan gelöst und mit 0.79 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl versetzt. Es 
wurde 4 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (R,R)-82h als farbloses 
Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.075 g   0.286 mmol, 72%  
GC:   Rt = 7.70 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 94% 
Drehwert:   27][
D
? = ?21.0   c = 0.98, CHCl3
de:   ? 76%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:    ? 99%    bestimmt durch HPLC (Daicelia.M) 
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4.08 (s, 1H, OH), 5.20 (m, 2H, CH3CCH2CHCH2), 5.79 (m, 1H, CH3CCH2CHCH2), 
7.16-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 25.9, 26.0 (CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH), 30.1 (PhCH2CH2), 41.7 (PhCH2CH2),
44.4 (CH3CCH2), 80.9, 81.4 (CH3CCH2CH2, CH3CCH2CH), 120.3 (CHCH2), 125.7, 
128.2 (o,m,pCPh), 132.3 (CH), 141.7 (CPh), 214.4 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3952 (vw), 3868 (vw), 3770 (vw), 3727 (vw), 3705 (vw), 3372 (vs), 3074 (s), 
3025 (s), 2978 (vs), 2932 (vs), 2351 (vw), 1946 (vw), 1710 (vs), 1640 (w), 1603 (w), 
1497 (m), 1454 (s), 1371 (vs), 1297 (vw), 1254 (vw), 1163 (vs), 1065 (s), 1007 (s), 
966 (vw), 922 (s), 878 (vw), 847 (vw), 808 (vw), 746 (s), 700 (vs), 658 (vw), 509 (m), 
458 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 263 (M++1, 3), 245 (31), 227 (35), 203 (24), 161 (17), 159 (34), 150 (11), 
149 (100), 133 (13), 131 (19), 119 (10), 91 (20), 85 (39). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 150 (10), 149 (86), 131 (11), 96 (11), 92 (12), 91 (100). 
Elementaranalyse: C16H22O3 (262.347) 
berechnet: C = 73.25 H = 8.45 
gefunden: C = 73.06 H = 8.36 
Darstellung des Enantiomers [(R,R)-82h]:
Nach AAV 8 werden 0.161 g (0.395 mmol, 1.0 eq.) (R,R,R)-117i in 4.00 mL (10 
mL/mmol) Pentan gelöst und mit 0.79 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl versetzt. Es 
wurde 4 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (R,R)-82h als farbloses 
Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.075 g   0.286 mmol, 72%  
GC:   Rt = 7.70 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 94% 
Drehwert:   27][
D
? = ?21.0   c = 0.98, CHCl3
de:   ? 76%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:    ? 99%    bestimmt durch HPLC (Daicelia.M) 
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Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S)-82h
überein.
(2S,4S)-1-(4-TERT-BUTYLPHENYL)-2,4-DIHYDROXY-2,4-DIMETHYLHEXAN-3-ON [(S,S)-82c]
OH OH
CH3H3C
O
CH3
H3C
H3C
H3C
Nach AAV 8 werden 0.223 g (0.500 mmol, 1.0 eq.) (S,S,S)-117d in 5.00 mL (10 
mL/mmol) Pentan gelöst und mit 1.00 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl versetzt. Es 
wurde 5 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1) wird das Produkt (S,S)-82c als farbloses 
Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.052 g   0.178 mmol, 36%  
GC:   Rt = 8.29 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 97% 
DC:   Rf = 0.66   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?48.3   c = 0.85, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR-Spektrum
ee:    ? 98%    bestimmt durch HPLC (Daicelia.M) 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.81 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.20 (s, 3H, CH3CCH2CH3), 1.30 (s, 9H, 
C(CH3)3), 1.41 (s, 3H, CH3CCH2PhtBu), 1.64 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, 
CH3CCHHCH3), 1.80 (dq, J = 15.1, 7.7 Hz, 1H, CH3CCHHCH3), 2.83 (d, J = 13.5 Hz, 
1H, CHHPhtBu), 2.94 (m, 1H, OH), 3.18 (d, J = 13.2 Hz, 1H, CHHPhtBu), 3.66 (m, 
1H, OH), 7.14 (m, 2H, oHPhtBu), 7.34 (m, 2H, mHPhtBu) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 7.8 (CH2CH3), 24.5 (CH3CCH2CH3), 26.4 (CH3CCH2PhtBu), 31.3 (C(CH3)3), 31.6 
(CH3CH2), 34.4 (CtBu), 45.8 (CCH2PhtBu), 81.9, 82.3 (CCH2CH3, CCH2PhtBu), 125.3 
(oCPhtBu), 130.1 (mCPhtBu), 132.7 (CH2CPh), 150.0 (CPhtBu), 215.0 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3972 (vw), 3913 (vw), 3854 (vw), 3819 (vw), 3675 (vw), 3398 (vs), 2964 (vs), 
2874 (s), 2742 (vw), 2346 (vw), 2296 (vw), 1914 (vw), 1804 (vw), 1693 (vs), 1514 
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Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S)-82h
überein.
(2S,4S)-1-(4-TERT-BUTYLPHENYL)-2,4-DIHYDROXY-2,4-DIMETHYLHEXAN-3-ON [(S,S)-82c]
OH OH
CH3H3C
O
CH3
H3C
H3C
H3C
Nach AAV 8 werden 0.223 g (0.500 mmol, 1.0 eq.) (S,S,S)-117d in 5.00 mL (10 
mL/mmol) Pentan gelöst und mit 1.00 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl versetzt. Es 
wurde 5 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1) wird das Produkt (S,S)-82c als farbloses 
Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.052 g   0.178 mmol, 36%  
GC:   Rt = 8.29 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 97% 
DC:   Rf = 0.66   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?48.3   c = 0.85, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR-Spektrum
ee:    ? 98%    bestimmt durch HPLC (Daicelia.M) 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.81 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.20 (s, 3H, CH3CCH2CH3), 1.30 (s, 9H, 
C(CH3)3), 1.41 (s, 3H, CH3CCH2PhtBu), 1.64 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, 
CH3CCHHCH3), 1.80 (dq, J = 15.1, 7.7 Hz, 1H, CH3CCHHCH3), 2.83 (d, J = 13.5 Hz, 
1H, CHHPhtBu), 2.94 (m, 1H, OH), 3.18 (d, J = 13.2 Hz, 1H, CHHPhtBu), 3.66 (m, 
1H, OH), 7.14 (m, 2H, oHPhtBu), 7.34 (m, 2H, mHPhtBu) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 7.8 (CH2CH3), 24.5 (CH3CCH2CH3), 26.4 (CH3CCH2PhtBu), 31.3 (C(CH3)3), 31.6 
(CH3CH2), 34.4 (CtBu), 45.8 (CCH2PhtBu), 81.9, 82.3 (CCH2CH3, CCH2PhtBu), 125.3 
(oCPhtBu), 130.1 (mCPhtBu), 132.7 (CH2CPh), 150.0 (CPhtBu), 215.0 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3972 (vw), 3913 (vw), 3854 (vw), 3819 (vw), 3675 (vw), 3398 (vs), 2964 (vs), 
2874 (s), 2742 (vw), 2346 (vw), 2296 (vw), 1914 (vw), 1804 (vw), 1693 (vs), 1514 
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(w), 1463 (s), 1366 (vs), 1325 (w), 1270 (w), 1244 (m), 1204 (w), 1172 (s), 1133 (vs), 
1087 (w), 1011 (vs), 964 (w), 923 (m), 900 (vw), 840 (m), 798 (w), 754 (vw), 694 (w), 
654 (vw), 624 (vw), 563 (m), 520 (w), 460 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 294 (16), 293 (M++1, 83), 276 (19), 275 (100), 257 (27), 221 (52), 191 (17), 
175 (26). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 191 (17), 148 (13), 147 (19), 146 (15), 135 (100), 133 (11), 73 (25), 57 
(42).
Elementaranalyse: C18H28O3 (292.416) 
Berechnet: C = 73.94 H = 9.65 
Gefunden: C = 73.94 H = 9.35 
Darstellung des Enantiomers [(R,R)-82c]:
Nach AAV 8 werden 1.317 g (1.0 eq.) Gemisch (R,R,R)-117d in 20.00 mL (10 
mL/mmol) Pentan gelöst und mit 3.00 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl versetzt. Es 
wurde 5 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (R,R)-82c als farbloses 
Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.179 g   0.612 mmol, 35% (über 2 Stufen)
GC:   Rt = 8.25 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.66   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   28][
D
? = ?42.6   c = 1.21, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:    ? 98%    bestimmt HPLC (Daicelia.M) 
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S)-82c
überein.
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(w), 1463 (s), 1366 (vs), 1325 (w), 1270 (w), 1244 (m), 1204 (w), 1172 (s), 1133 (vs), 
1087 (w), 1011 (vs), 964 (w), 923 (m), 900 (vw), 840 (m), 798 (w), 754 (vw), 694 (w), 
654 (vw), 624 (vw), 563 (m), 520 (w), 460 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 294 (16), 293 (M++1, 83), 276 (19), 275 (100), 257 (27), 221 (52), 191 (17), 
175 (26). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 191 (17), 148 (13), 147 (19), 146 (15), 135 (100), 133 (11), 73 (25), 57 
(42).
Elementaranalyse: C18H28O3 (292.416) 
Berechnet: C = 73.94 H = 9.65 
Gefunden: C = 73.94 H = 9.35 
Darstellung des Enantiomers [(R,R)-82c]:
Nach AAV 8 werden 1.317 g (1.0 eq.) Gemisch (R,R,R)-117d in 20.00 mL (10 
mL/mmol) Pentan gelöst und mit 3.00 mL (2 mL/mmol) 6N wässriger HCl versetzt. Es 
wurde 5 d bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (R,R)-82c als farbloses 
Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.179 g   0.612 mmol, 35% (über 2 Stufen)
GC:   Rt = 8.25 min   CP-Sil-8, 140-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.66   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   28][
D
? = ?42.6   c = 1.21, CHCl3
de:   ? 96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:    ? 98%    bestimmt HPLC (Daicelia.M) 
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,S)-82c
überein.
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5.4.7 DARSTELLUNG VON ACETONID-GESCHÜTZTEN KETODIOLEN
(4S,6S)-4-ETHYL-6-HEXYL-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON [(S,S)-118b]
O O
H3C CH3
O
CH3
CH3H3C
H3C
Nach AAV 9 werden 0.358 g (0.936 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117j in 
Dichlormethan gelöst und ozonolytisch gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 15:1) wird das 
Produkt (S,S)-118a als farblose, klare Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.075 g   0.280 mmol, 31%  
GC:   Rt = 6.02 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.91   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   26][
D
? = ?84.6   c = 0.85, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch 13C-NMR und GCMS 
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.85-0.93 (m, 6H, CH3CH2, CH3CH2CH2), 1.24-1.30 (m, 8H, 
CH3CH2CH2CH2CH2), 1.38 (s, 6H, CCH3), 1.50 (s, 6H, C(CH3)CH3), 1.56-2.00 (m, 
4H, CCH2CH2, CCH2CH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 7.8 (CH3CH2), 14.1 (CH3CH2CH2), 22.6, 23.3 (CH3CH2CH2, CH3CH2CH2), 24.4, 
24.7 (CCH3), 29.5 (CCH2CH2CH2), 30.3 (C(CH3)CH3), 31.8 (CCH2CH2), 32.4 
(CCH2CH3), 39.6 (CCH2CH2), 81.0, 81.1 (CCH3), 99.0 (C(CH3)CH3), 214.9 (C=O) 
ppm.
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3679 (vw), 3525 (vw), 2985 (vs), 2930 (vs), 2859 (vs), 1731 (vs), 1630 (vw), 
1567 (vw), 1464 (s), 1371 (vs), 1310 (vw), 1261 (m), 1234 (s), 1199 (vs), 1128 (m), 
1050 (s), 1004 (vs), 927 (vw), 886 (vw), 840 (vw), 759 (s), 726 (vw), 703 (vw), 668 
(vw), 589 (vw), 536 (vw) cm?1
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5.4.7 DARSTELLUNG VON ACETONID-GESCHÜTZTEN KETODIOLEN
(4S,6S)-4-ETHYL-6-HEXYL-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON [(S,S)-118b]
O O
H3C CH3
O
CH3
CH3H3C
H3C
Nach AAV 9 werden 0.358 g (0.936 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-117j in 
Dichlormethan gelöst und ozonolytisch gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 15:1) wird das 
Produkt (S,S)-118a als farblose, klare Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.075 g   0.280 mmol, 31%  
GC:   Rt = 6.02 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.91   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   26][
D
? = ?84.6   c = 0.85, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch 13C-NMR und GCMS 
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.85-0.93 (m, 6H, CH3CH2, CH3CH2CH2), 1.24-1.30 (m, 8H, 
CH3CH2CH2CH2CH2), 1.38 (s, 6H, CCH3), 1.50 (s, 6H, C(CH3)CH3), 1.56-2.00 (m, 
4H, CCH2CH2, CCH2CH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 7.8 (CH3CH2), 14.1 (CH3CH2CH2), 22.6, 23.3 (CH3CH2CH2, CH3CH2CH2), 24.4, 
24.7 (CCH3), 29.5 (CCH2CH2CH2), 30.3 (C(CH3)CH3), 31.8 (CCH2CH2), 32.4 
(CCH2CH3), 39.6 (CCH2CH2), 81.0, 81.1 (CCH3), 99.0 (C(CH3)CH3), 214.9 (C=O) 
ppm.
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3679 (vw), 3525 (vw), 2985 (vs), 2930 (vs), 2859 (vs), 1731 (vs), 1630 (vw), 
1567 (vw), 1464 (s), 1371 (vs), 1310 (vw), 1261 (m), 1234 (s), 1199 (vs), 1128 (m), 
1050 (s), 1004 (vs), 927 (vw), 886 (vw), 840 (vw), 759 (s), 726 (vw), 703 (vw), 668 
(vw), 589 (vw), 536 (vw) cm?1
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Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 372 (3), 271 (M++1, 16), 214 (13), 213 (100), 195 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 270 (M+, 1), 212 (16), 140 (16), 128 (11), 114 (14), 112 (32), 84 (100), 83 
(11), 72 (55), 69 (27), 59 (36), 58 (16), 56 (13), 55 (21). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet: 255.1960 
gefunden: 255.1961 
(4S,6S)-4-(4-TERT-BUTYLBENZYL)-6-ETHYL-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON
[(S,S)-118a]
O O
H3C CH3
O
CH3
CH3H3C
CH3
H3C
H3C
Nach AAV 9 werden 0.196 g (0.440 mmol, 1.0 eq) Hydrazon (S,S,S)-117d in 
Dichlormethan gelöst und ozonolytisch gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S)-118a als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.037 g   0.111 mmol, 25%  
GC:   Rt = 8.51/8.59 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.81   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert: 25][
D
? = ?94.7   c = 1.50, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch GC, 13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.81 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 0.90 (s, 3H, CCH3), 1.27-1.33 (m, 9H, C(CH3)3),
1.40-1.51 (m, 9H, CCH3, C(CH3)CH3), 1.54-1.62 (m, 1H, CH3CCHHCH3), 1.80 (dq, 
J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, CH3CCHHCH3), 2.87 (d, J = 13.5 Hz, 1H, CHHPhtBu), 3.07 (d, 
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Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 372 (3), 271 (M++1, 16), 214 (13), 213 (100), 195 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 270 (M+, 1), 212 (16), 140 (16), 128 (11), 114 (14), 112 (32), 84 (100), 83 
(11), 72 (55), 69 (27), 59 (36), 58 (16), 56 (13), 55 (21). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet: 255.1960 
gefunden: 255.1961 
(4S,6S)-4-(4-TERT-BUTYLBENZYL)-6-ETHYL-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON
[(S,S)-118a]
O O
H3C CH3
O
CH3
CH3H3C
CH3
H3C
H3C
Nach AAV 9 werden 0.196 g (0.440 mmol, 1.0 eq) Hydrazon (S,S,S)-117d in 
Dichlormethan gelöst und ozonolytisch gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,S)-118a als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.037 g   0.111 mmol, 25%  
GC:   Rt = 8.51/8.59 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 99% 
DC:   Rf = 0.81   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert: 25][
D
? = ?94.7   c = 1.50, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch GC, 13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.81 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 0.90 (s, 3H, CCH3), 1.27-1.33 (m, 9H, C(CH3)3),
1.40-1.51 (m, 9H, CCH3, C(CH3)CH3), 1.54-1.62 (m, 1H, CH3CCHHCH3), 1.80 (dq, 
J = 14.8, 7.4 Hz, 1H, CH3CCHHCH3), 2.87 (d, J = 13.5 Hz, 1H, CHHPhtBu), 3.07 (d, 
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J = 13.2 Hz, 1H, CHHPhtBu), 7.14-7.19 (m, 2H, oHPhtBu), 7.24-7.28 (m, 2H, 
mHPhtBu) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
??= 7.8 (CH3CH2), 23.2, 25.1 (CCH3), 30.1, 30.3 (C(CH3)CH3), 31.3 (C(CH3)3), 34.3 
(CtBu), 32.4 (CH3CH2), 44.8 (CCH2PhtBu), 80.9, 81.5 (CCH2CH3, CCH2PhtBu), 98.9 
(C(CH3)CH3), 124.3 (oCPhtBu), 130.7 (mCPhtBu), 133.2 (CH2CPh), 149.2 (CPhtBu), 
213.5 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 2963 (vs), 2874 (s), 2505 (w), 1729 (vs), 1514 (s), 1377 (vs), 1192 (vs), 1010 
(vs), 840 (m), 813 (w),759 (vs), 669 (m), 604 (w), 570 (m) cm?1
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 333 (M++1, 67), 332 (26), 331 (12), 317 (37), 294 (10), 276 (17), 275 (89), 
257 (33), 219 (11), 202 (22), 201 (12), 186 (10), 185 (100), 175 (42), 147 (37), 146 
(20), 127 (97). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 332 (M+, 5), 185 (30), 175 (16), 147 (34), 146 (21), 127 (100), 84 (18), 72 
(14), 59 (27), 57 (11). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O:
berechnet: 332.2351 
gefunden: 332.2351 
(4S,6S)-4-ALLYL-6-ETHYL-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON [(S,S)-119]
O O
H3C CH3
O
CH3
H3C
H3C
CH2
Es werden 0.203 g (1.089 mmol, 1.0 eq.) Keton (S,S)-82e in 5 mL Dichlormethan 
gelöst und bei RT mit 0.16 mL (1.307 mmol, 1.2 eq.) 2,2-Dimethoxypropan und mit 
0.012 g (0.054 mmol, 0.05 eq.) Camphersulfonsäure vesetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird unter ständiger Reaktionskontrolle 5 d bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das 
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J = 13.2 Hz, 1H, CHHPhtBu), 7.14-7.19 (m, 2H, oHPhtBu), 7.24-7.28 (m, 2H, 
mHPhtBu) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
??= 7.8 (CH3CH2), 23.2, 25.1 (CCH3), 30.1, 30.3 (C(CH3)CH3), 31.3 (C(CH3)3), 34.3 
(CtBu), 32.4 (CH3CH2), 44.8 (CCH2PhtBu), 80.9, 81.5 (CCH2CH3, CCH2PhtBu), 98.9 
(C(CH3)CH3), 124.3 (oCPhtBu), 130.7 (mCPhtBu), 133.2 (CH2CPh), 149.2 (CPhtBu), 
213.5 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 2963 (vs), 2874 (s), 2505 (w), 1729 (vs), 1514 (s), 1377 (vs), 1192 (vs), 1010 
(vs), 840 (m), 813 (w),759 (vs), 669 (m), 604 (w), 570 (m) cm?1
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 333 (M++1, 67), 332 (26), 331 (12), 317 (37), 294 (10), 276 (17), 275 (89), 
257 (33), 219 (11), 202 (22), 201 (12), 186 (10), 185 (100), 175 (42), 147 (37), 146 
(20), 127 (97). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 332 (M+, 5), 185 (30), 175 (16), 147 (34), 146 (21), 127 (100), 84 (18), 72 
(14), 59 (27), 57 (11). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O:
berechnet: 332.2351 
gefunden: 332.2351 
(4S,6S)-4-ALLYL-6-ETHYL-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON [(S,S)-119]
O O
H3C CH3
O
CH3
H3C
H3C
CH2
Es werden 0.203 g (1.089 mmol, 1.0 eq.) Keton (S,S)-82e in 5 mL Dichlormethan 
gelöst und bei RT mit 0.16 mL (1.307 mmol, 1.2 eq.) 2,2-Dimethoxypropan und mit 
0.012 g (0.054 mmol, 0.05 eq.) Camphersulfonsäure vesetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird unter ständiger Reaktionskontrolle 5 d bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das 
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Produkt in Dichlormethan aufgenommen, mit gesättigter, wässriger NaHCO3-Lösung
neutralisiert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) fallen das Produkt (S,S)-119 und nicht 
umgesetztes Edukt (S,S)-82e nebeneinander als farblose Öle an. 
Ausbeute:   m = 0.078 g   0.345 mmol, 32%  
GC:   Rt = 4.28 min  CP-Sil-8, 100-10-300, w = 97% 
DC:   Rf = 0.91   n-Pentan:Et2O 6:1
Drehwert:   25][
D
? = +93.4   c = 0.88, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
??= 0.89 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.31, 1.33 (s, 6H, CCH3), 1.38 (s, 6H, 
C(CH3)CH3), 1.67 (dq, J = 7.4, 14.0 Hz, 1H, CH3CHH), 1.87 (dq, J = 7.4, 14.0 Hz, 
1H, CH3CHH), 2.46 (ddt, J = 7.7, 14.0, 1.1 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 2.61 (ddm, J = 
7.7, 14.0 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 5.02-5.09 (m, 2H, CCH2CHCH2), 5.87-5.99 (m, 
1H, CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spetrum (100 MHz, C6D6):
??= 7.9 (CH3CH2), 24.4, 24.8 (CCH3), 30.1, 30.3 (C(CH3)CH3), 32.9 (CH3CH2), 44.2 
(CCH2CHCH2), 80.7, 81.1 (CCH3), 98.9 (C(CH3)CH3), 118.4 (CCH2CHCH2), 133.2 
(CHCH2), 212.8 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3444 (vw), 3079 (w), 2985 (vs), 2942 (s), 2884 (m), 1840 (vw), 1731 (vs), 1641 
(w), 1460 (m), 1373 (vs), 1290 (w), 1193 (vs), 1117 (s), 1059 (s), 1005 (vs), 918 (s), 
884 (vw), 861 (vw), 789 (w), 708 (vw), 659 (vw), 589 (vw), 529 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 228 (2), 227 (M++1, 15), 170 (12), 169 (100). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 211 (12), 185 (13), 127 (37), 114 (10), 111 (18), 96 (100), 95 (15), 84 (78), 
83 (27), 73 (14), 72 (45), 71 (11), 69 (49), 68 (37), 67 (28), 59 (40), 58 (10), 57 (10), 
56 (13), 55 (19). 
Elementaranalyse: C13H22O3 (226.314) 
Berechnet: C = 68.99 H = 9.80 
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Produkt in Dichlormethan aufgenommen, mit gesättigter, wässriger NaHCO3-Lösung
neutralisiert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) fallen das Produkt (S,S)-119 und nicht 
umgesetztes Edukt (S,S)-82e nebeneinander als farblose Öle an. 
Ausbeute:   m = 0.078 g   0.345 mmol, 32%  
GC:   Rt = 4.28 min  CP-Sil-8, 100-10-300, w = 97% 
DC:   Rf = 0.91   n-Pentan:Et2O 6:1
Drehwert:   25][
D
? = +93.4   c = 0.88, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
??= 0.89 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.31, 1.33 (s, 6H, CCH3), 1.38 (s, 6H, 
C(CH3)CH3), 1.67 (dq, J = 7.4, 14.0 Hz, 1H, CH3CHH), 1.87 (dq, J = 7.4, 14.0 Hz, 
1H, CH3CHH), 2.46 (ddt, J = 7.7, 14.0, 1.1 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 2.61 (ddm, J = 
7.7, 14.0 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 5.02-5.09 (m, 2H, CCH2CHCH2), 5.87-5.99 (m, 
1H, CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spetrum (100 MHz, C6D6):
??= 7.9 (CH3CH2), 24.4, 24.8 (CCH3), 30.1, 30.3 (C(CH3)CH3), 32.9 (CH3CH2), 44.2 
(CCH2CHCH2), 80.7, 81.1 (CCH3), 98.9 (C(CH3)CH3), 118.4 (CCH2CHCH2), 133.2 
(CHCH2), 212.8 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3444 (vw), 3079 (w), 2985 (vs), 2942 (s), 2884 (m), 1840 (vw), 1731 (vs), 1641 
(w), 1460 (m), 1373 (vs), 1290 (w), 1193 (vs), 1117 (s), 1059 (s), 1005 (vs), 918 (s), 
884 (vw), 861 (vw), 789 (w), 708 (vw), 659 (vw), 589 (vw), 529 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 228 (2), 227 (M++1, 15), 170 (12), 169 (100). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 211 (12), 185 (13), 127 (37), 114 (10), 111 (18), 96 (100), 95 (15), 84 (78), 
83 (27), 73 (14), 72 (45), 71 (11), 69 (49), 68 (37), 67 (28), 59 (40), 58 (10), 57 (10), 
56 (13), 55 (19). 
Elementaranalyse: C13H22O3 (226.314) 
Berechnet: C = 68.99 H = 9.80 
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Gefunden: C = 68.50 H = 9.76 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet: 211.1334 
gefunden: 211.1334 
5.4.8 DARSTELLUNG VON VICINAL QUARTÄREN ZUCKER-DERIVATEN
TERT-BUTYL-2-((E,4R,6S)-5-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YLIMINO)-2,2,4-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)ACETAT [(R,S,S)-131]
O O
H3C CH3
N
CH3
N
OCH3
O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
Nach AAV 4 werden 0.685 g (1.951 mmol, 1.0 eq., w = 76%) Hydrazon (S,S,S)-49
mit 1.98 mL (2.926 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 6 mL abs. THF metalliert und 
anschließend nach AAV 6 mit 0.48 mL (3.317 mmol, 1.7 eq.) Bromessigsäure-tert-
butylester alkyliert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an 
Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird das Produkt (R,S,S)-131 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.635 g   1.698 mmol, 87%  
GC:   Rt = 11.00/11.45 min CP-Sil-8, 120-10-300, w = 97% 
DC:   Rf = 0.34   n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?109.6  c = 1.32, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
E/Z-Verhältnis: 3:1    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
??= 1.32 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.41 (s, 9H, C(CH3)3), 1.48-1.60 (m, 5H, C(CH3)CH3,
NCH2CH2), 1.60-1.70 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 1.71 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 1.89-
1.97 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 1.81 (s, 3H, CCH3), 2.25 (ddd, J = 16.5, 8.9, 7.6 Hz, 
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Gefunden: C = 68.50 H = 9.76 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet: 211.1334 
gefunden: 211.1334 
5.4.8 DARSTELLUNG VON VICINAL QUARTÄREN ZUCKER-DERIVATEN
TERT-BUTYL-2-((E,4R,6S)-5-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YLIMINO)-2,2,4-
TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)ACETAT [(R,S,S)-131]
O O
H3C CH3
N
CH3
N
OCH3
O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
Nach AAV 4 werden 0.685 g (1.951 mmol, 1.0 eq., w = 76%) Hydrazon (S,S,S)-49
mit 1.98 mL (2.926 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium in 6 mL abs. THF metalliert und 
anschließend nach AAV 6 mit 0.48 mL (3.317 mmol, 1.7 eq.) Bromessigsäure-tert-
butylester alkyliert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an 
Kieselgel (n-Pentan:Et2O 6:1) wird das Produkt (R,S,S)-131 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.635 g   1.698 mmol, 87%  
GC:   Rt = 11.00/11.45 min CP-Sil-8, 120-10-300, w = 97% 
DC:   Rf = 0.34   n-Pentan:Et2O 6:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?109.6  c = 1.32, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
E/Z-Verhältnis: 3:1    bestimmt durch 13C-NMR
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
??= 1.32 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.41 (s, 9H, C(CH3)3), 1.48-1.60 (m, 5H, C(CH3)CH3,
NCH2CH2), 1.60-1.70 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 1.71 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 1.89-
1.97 (m, 1H, NCH2CH2CHH), 1.81 (s, 3H, CCH3), 2.25 (ddd, J = 16.5, 8.9, 7.6 Hz, 
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1H, NCHcisHtrans), 2.91-2.96 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.97 (d, J = 12.8 Hz, 1H, 
CCHHC=O), 3.12 (d, J = 12.8 Hz, 1H, CCHHC=O), 3.22 (s, 3H, OCH3), 3.25-3.29 
(dd, J = 8.9, 7.6 Hz, 1H, NCHCHHO), 3.41-3.47 (m, 1H, NCH), 3.60 (dd, J = 9.2, 4.0 
Hz, 1H, NCHCHHO), 4.78 (q, J = 6.7 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, C6D6):
??= 16.5 (CHCH3), 23.0 (NCH2CH2), 25.9 (C(CH3)CH3), 26.8 (CCH3), 27.2 
(NCH2CH2CH2), 28.2 (C(CH3)3), 30.5 (C(CH3)CH3), 48.0 (CCH2C=O), 53.0 (NCH2),
58.8 (OCH3), 67.5 (NCH), 67.9 (CHCH3), 75.7 (NCHCH2O), 76.7, 79.7 (C(CH3)3,
CCH3), 99.3 (C(CH3)CH3), 165.0 (C=O), 169.0 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
??= 1.40 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.43 (s, 9H, C(CH3)3), 1.44 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.48-
1.60 (m, 5H, NCH2CH2, CCH3), 1.61 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 1.80-1.97 (m, 2H, 
NCH2CH2CHH), 2.51 (ddd, J = 18.0, 9.1, 9.1 Hz, 1H, NCHcisHtrans), 2.68 (d, J = 15.3 
Hz, 1H, CCHHC=O), 2.70-2.75 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.06-3.10 (m, 1H, NCH), 3.17 
(s, 3H, OCH3), 3.32 (m, 2H, NCHCHHO), 4.16 (d, J = 15.3, 1H, CCHHC=O), 4.93 (q, 
J = 6.1 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, C6D6):
??= 17.3 (CHCH3), 21.8 (NCH2CH2), 25.7 (C(CH3)CH3), 26.2 (NCH2CH2CH2), 28.2 
(C(CH3)3), 29.2, 29.3 (C(CH3)CH3, CCH3), 46.5 (CCH2C=O), 57.4 (NCH2), 58.6 
(OCH3), 67.8 (NCH), 68.3 (CHCH3), 73.6 (NCHCH2O), 77.2, 79.5 (C(CH3)3, CCH3),
100.3 (C(CH3)CH3), 170.5, 175.7 (C=O, C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3809 (vw), 3365 (vw), 2981 (vs), 2937 (vs), 2876 (vs), 2738 (vw), 1729 (vs), 
1649 (vw), 1457 (s), 1372 (vs), 1300 (w), 1251 (s), 1215 (s), 1160 (vs), 1123 (vs), 
1023 (m), 1002 (s), 961 (m), 892 (vw), 845 (m), 782 (vw), 754 (vw), 659 (vw), 601 
(vw), 530 (w), 470 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 385 (M++1, 3), 384 (13), 340 (13), 339 (62), 253 (11), 225 (20), 211 (27), 
198 (10), 170 (26), 116 (19), 114 (18), 113 (10), 112 (100), 70 (71), 59 (55), 57 (32). 
Elementaranalyse: C20H36N2O5 (384.578) 
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1H, NCHcisHtrans), 2.91-2.96 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.97 (d, J = 12.8 Hz, 1H, 
CCHHC=O), 3.12 (d, J = 12.8 Hz, 1H, CCHHC=O), 3.22 (s, 3H, OCH3), 3.25-3.29 
(dd, J = 8.9, 7.6 Hz, 1H, NCHCHHO), 3.41-3.47 (m, 1H, NCH), 3.60 (dd, J = 9.2, 4.0 
Hz, 1H, NCHCHHO), 4.78 (q, J = 6.7 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, C6D6):
??= 16.5 (CHCH3), 23.0 (NCH2CH2), 25.9 (C(CH3)CH3), 26.8 (CCH3), 27.2 
(NCH2CH2CH2), 28.2 (C(CH3)3), 30.5 (C(CH3)CH3), 48.0 (CCH2C=O), 53.0 (NCH2),
58.8 (OCH3), 67.5 (NCH), 67.9 (CHCH3), 75.7 (NCHCH2O), 76.7, 79.7 (C(CH3)3,
CCH3), 99.3 (C(CH3)CH3), 165.0 (C=O), 169.0 (C=N) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
??= 1.40 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.43 (s, 9H, C(CH3)3), 1.44 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.48-
1.60 (m, 5H, NCH2CH2, CCH3), 1.61 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 1.80-1.97 (m, 2H, 
NCH2CH2CHH), 2.51 (ddd, J = 18.0, 9.1, 9.1 Hz, 1H, NCHcisHtrans), 2.68 (d, J = 15.3 
Hz, 1H, CCHHC=O), 2.70-2.75 (m, 1H, NCHcisHtrans), 3.06-3.10 (m, 1H, NCH), 3.17 
(s, 3H, OCH3), 3.32 (m, 2H, NCHCHHO), 4.16 (d, J = 15.3, 1H, CCHHC=O), 4.93 (q, 
J = 6.1 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, C6D6):
??= 17.3 (CHCH3), 21.8 (NCH2CH2), 25.7 (C(CH3)CH3), 26.2 (NCH2CH2CH2), 28.2 
(C(CH3)3), 29.2, 29.3 (C(CH3)CH3, CCH3), 46.5 (CCH2C=O), 57.4 (NCH2), 58.6 
(OCH3), 67.8 (NCH), 68.3 (CHCH3), 73.6 (NCHCH2O), 77.2, 79.5 (C(CH3)3, CCH3),
100.3 (C(CH3)CH3), 170.5, 175.7 (C=O, C=N) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3809 (vw), 3365 (vw), 2981 (vs), 2937 (vs), 2876 (vs), 2738 (vw), 1729 (vs), 
1649 (vw), 1457 (s), 1372 (vs), 1300 (w), 1251 (s), 1215 (s), 1160 (vs), 1123 (vs), 
1023 (m), 1002 (s), 961 (m), 892 (vw), 845 (m), 782 (vw), 754 (vw), 659 (vw), 601 
(vw), 530 (w), 470 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 385 (M++1, 3), 384 (13), 340 (13), 339 (62), 253 (11), 225 (20), 211 (27), 
198 (10), 170 (26), 116 (19), 114 (18), 113 (10), 112 (100), 70 (71), 59 (55), 57 (32). 
Elementaranalyse: C20H36N2O5 (384.578) 
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berechnet: C = 62.46 H = 9.45 N = 7.28 
gefunden: C = 62.55 H = 9.53 N = 6.81 
TERT-BUTYL-2-((4R,6S)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-5-OXO-1,3-DIOXAN-4-YL)ACETAT [(R,S)-
130]
O O
H3C CH3
O
CH3O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
Nach AAV 9 werden 0.206 g (0.535 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,S,S)-131 in 
Dichlormethan gelöst und ozonolytisch gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) wird das 
Produkt (R,S)-130 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.138 g   0.507 mmol, 95%  
GC:   Rt = 5.18 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.67   n-Pentan:Et2O 4:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?40.1   c = 2.45, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 1.20 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.36 (s, 9H, C(CH3)3), 1.42-1.48 (m, 9H, CHCH3,
C(CH3)CH3, CCH3), 2.73 (dd, J = 13.6, 1.5 Hz, 1H, CCHHC=O), 2.83 (dd, J = 13.6, 
1.5 Hz, 1H, CCHHC=O), 4.15 (q, J = 6.9 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 16.8 (CH3CH), 24.4 (CCH3), 24.7 (C(CH3)CH3), 28.0 (C(CH3)3), 29.7 
(C(CH3)CH3), 46.3 (CCH2C=O), 71.7 (CHCH3), 79.9, 80.5 (C(CH3)3, CCH3), 99.7 
(C(CH3)CH3), 168.4 (CCH2C=O), 209.4 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3461 (vw), 2986 (s), 2941 (m), 2877 (w), 2291 (vw), 1735 (vs), 1456 (m), 1373 
(s), 1306 (vw), 1221 (s), 1171 (vs), 1111 (s), 1083 (m), 1010 (s), 960 (w), 881 (vw), 
844 (w), 764 (vw), 700 (vw), 599 (vw), 525 (vw), 469 (vw) cm?1.
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berechnet: C = 62.46 H = 9.45 N = 7.28 
gefunden: C = 62.55 H = 9.53 N = 6.81 
TERT-BUTYL-2-((4R,6S)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-5-OXO-1,3-DIOXAN-4-YL)ACETAT [(R,S)-
130]
O O
H3C CH3
O
CH3O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
Nach AAV 9 werden 0.206 g (0.535 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,S,S)-131 in 
Dichlormethan gelöst und ozonolytisch gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) wird das 
Produkt (R,S)-130 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.138 g   0.507 mmol, 95%  
GC:   Rt = 5.18 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.67   n-Pentan:Et2O 4:1 
Drehwert:   25][
D
? = ?40.1   c = 2.45, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 1.20 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.36 (s, 9H, C(CH3)3), 1.42-1.48 (m, 9H, CHCH3,
C(CH3)CH3, CCH3), 2.73 (dd, J = 13.6, 1.5 Hz, 1H, CCHHC=O), 2.83 (dd, J = 13.6, 
1.5 Hz, 1H, CCHHC=O), 4.15 (q, J = 6.9 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 16.8 (CH3CH), 24.4 (CCH3), 24.7 (C(CH3)CH3), 28.0 (C(CH3)3), 29.7 
(C(CH3)CH3), 46.3 (CCH2C=O), 71.7 (CHCH3), 79.9, 80.5 (C(CH3)3, CCH3), 99.7 
(C(CH3)CH3), 168.4 (CCH2C=O), 209.4 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3461 (vw), 2986 (s), 2941 (m), 2877 (w), 2291 (vw), 1735 (vs), 1456 (m), 1373 
(s), 1306 (vw), 1221 (s), 1171 (vs), 1111 (s), 1083 (m), 1010 (s), 960 (w), 881 (vw), 
844 (w), 764 (vw), 700 (vw), 599 (vw), 525 (vw), 469 (vw) cm?1.
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Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 273 (M++1, 9), 217 (91), 199 (40), 187 (19), 158 (100), 141 (31), 114 (12), 
99 (31). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 201 (12), 199 (10), 158 (23), 157 (11), 141 (20), 103 (14), 99 (17), 86 (53), 
85 (36), 59 (37), 58 (57), 57 (100), 56 (50), 45 (10). 
Elementaranalyse: C14H24O5 (272.339) 
berechnet: C = 61.74 H = 8.88 
gefunden: C = 61.53 H = 8.77 
TERT-BUTYL-2-((4R,5R,6S)-5-BUTYL-5-HYDROXY-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-
YL)ACETAT [(R,R,S)-129B]
O O
H3C CH3
CH3O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
OH
CH3
In einem Schlenkkolben werden 1.340 g (3.603 mmol, 3.0 eq.) 
Certrichloridheptahydrat bei 130 °C und 0.1 Torr über 2 h unter Rühren 
dehydratisiert. Das so erhaltene farblose Pulver wird unter Argonatmosphäre und 
starkem Rühren mit 3.60 mL abs. THF (3 mL/mmol Keton) versetzt. Mit Hilfe eines 
Ultraschallbades erhält man eine gleichmäßige Suspension des Certrichlorids in 
THF. Es wird über Nacht bei RT gerührt und am nächsten Tag auf ?78 °C abgekühlt. 
Schließlich werden 2.25 mL (3.603 mmol, 3.0 eq.) n-Butyllithium zugetropft und es 
wird weitere 2 h unter Rühren bei dieser Temperatur transmetalliert. Das so 
erhaltene Cerreagenz (kanarien-gelbe Suspension) wird auf ?100 °C gekühlt und 
langsam tropfenweise mit 0.327 g (1.201 mmol, 1.0 eq.) Keton (R,S)-130 in abs. THF 
(4 mL/mmol Keton) versetzt. Das Reaktiongemisch wird weitere 2 h bei ?100 °C 
gerührt und dann bei dieser Temperatur vorsichtig mit 5 mL pH-7-Puffer (4 mL/mmol 
Keton) hydrolysiert. Man lässt kurz auftauen und versetzt die Suspension mit wenig 
dest. H2O, um die Salze zu lösen. Zur Aufarbeitung wird das Produkt mit 
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Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 273 (M++1, 9), 217 (91), 199 (40), 187 (19), 158 (100), 141 (31), 114 (12), 
99 (31). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 201 (12), 199 (10), 158 (23), 157 (11), 141 (20), 103 (14), 99 (17), 86 (53), 
85 (36), 59 (37), 58 (57), 57 (100), 56 (50), 45 (10). 
Elementaranalyse: C14H24O5 (272.339) 
berechnet: C = 61.74 H = 8.88 
gefunden: C = 61.53 H = 8.77 
TERT-BUTYL-2-((4R,5R,6S)-5-BUTYL-5-HYDROXY-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-
YL)ACETAT [(R,R,S)-129B]
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H3C CH3
CH3O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
OH
CH3
In einem Schlenkkolben werden 1.340 g (3.603 mmol, 3.0 eq.) 
Certrichloridheptahydrat bei 130 °C und 0.1 Torr über 2 h unter Rühren 
dehydratisiert. Das so erhaltene farblose Pulver wird unter Argonatmosphäre und 
starkem Rühren mit 3.60 mL abs. THF (3 mL/mmol Keton) versetzt. Mit Hilfe eines 
Ultraschallbades erhält man eine gleichmäßige Suspension des Certrichlorids in 
THF. Es wird über Nacht bei RT gerührt und am nächsten Tag auf ?78 °C abgekühlt. 
Schließlich werden 2.25 mL (3.603 mmol, 3.0 eq.) n-Butyllithium zugetropft und es 
wird weitere 2 h unter Rühren bei dieser Temperatur transmetalliert. Das so 
erhaltene Cerreagenz (kanarien-gelbe Suspension) wird auf ?100 °C gekühlt und 
langsam tropfenweise mit 0.327 g (1.201 mmol, 1.0 eq.) Keton (R,S)-130 in abs. THF 
(4 mL/mmol Keton) versetzt. Das Reaktiongemisch wird weitere 2 h bei ?100 °C 
gerührt und dann bei dieser Temperatur vorsichtig mit 5 mL pH-7-Puffer (4 mL/mmol 
Keton) hydrolysiert. Man lässt kurz auftauen und versetzt die Suspension mit wenig 
dest. H2O, um die Salze zu lösen. Zur Aufarbeitung wird das Produkt mit 
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Dichlormethan (3 x 100 mL DCM) extrahiert mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung 
salzfrei gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
unter vermindertem Druck und säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel 
(n-Pentan:Et2O 4:1) wird das Produkt (R,R,S)-129b als farloses, zähflüssiges Öl 
erhalten.
Ausbeute:   m = 0.360 g   1.089 mmol, 91%  
GC:   Rt = 10.81 min  CP-Sil-8, 100-10-300, w = 89% 
DC:   Rf = 0.77   n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   25][
D
? = ?11.1   c = 1.05, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.82-0.89 (m, 3H, CH3CH2), 1.09-1.42 (m, 15H, CHCH3, CH3(CH2)3, C(CH3)CH3),
1.43 (s, 9H, C(CH3)3), 1.46 (s, 3H, CCH3), 2.32 (d, J = 13.4 Hz, 1H, CCHHC=O), 2.99 
(s, 1H, OH), 3.17 (d, J = 13.4 Hz, 1H, CCHHC=O), 3.84 (q, J = 6.2 Hz, 1H, CH3CH)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 13.8 (CH3CH2), 15.4 (CHCH3), 23.3 (CCH3), 23.9 (CH3CH2), 24.2 (C(CH3)CH3),
26.4 (CH3CH2CH2), 27.9 (C(CH3)3), 31.5 (C(CH3)CH3), 32.4 (CH3CH2CH2CH2), 44.6 
(CCH2C=O), 67.7 (CH3CH), 71.5, 79.0, 80.0 (C(CH3)3, CCH3, C(OH)), 98.0 
(C(CH3)CH3), 170.4 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3972 (vw), 3951 (vw), 3932 (vw), 3867 (vw), 3811 (vw), 3781 (vw), 3724 (vw), 
3698 (vw), 3653 (vw), 3563 (m), 3384 (vw), 3276 (vw), 2960 (vs), 2875 (s), 2396 
(vw), 2287 (vw), 1725 (vs), 1458 (s), 1373 (vs), 1326 (s), 1253 (vs), 1199 (vs), 1160 
(vs), 1092 (m), 1055 (m), 991 (s), 964 (s), 883 (w), 844 (w), 817 (w), 768 (w), 738 
(vw), 695 (vw), 640 (vw), 595 (vw), 538 (w), 475 (vw) cm?1
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 331 (M++1, 48), 315 (31), 276 (13), 275 (89), 259 (23), 257 (14), 217 (76), 
200 (22), 199 (100), 181 (27), 173 (34), 172 (18), 171 (24), 159 (14), 155 (27), 144 
(32), 139 (24), 115 (16), 114 (99), 111 (11), 103 (42), 97 (13), 86 (17), 85 (26), 72 
(42).
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Dichlormethan (3 x 100 mL DCM) extrahiert mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung 
salzfrei gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
unter vermindertem Druck und säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel 
(n-Pentan:Et2O 4:1) wird das Produkt (R,R,S)-129b als farloses, zähflüssiges Öl 
erhalten.
Ausbeute:   m = 0.360 g   1.089 mmol, 91%  
GC:   Rt = 10.81 min  CP-Sil-8, 100-10-300, w = 89% 
DC:   Rf = 0.77   n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   25][
D
? = ?11.1   c = 1.05, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.82-0.89 (m, 3H, CH3CH2), 1.09-1.42 (m, 15H, CHCH3, CH3(CH2)3, C(CH3)CH3),
1.43 (s, 9H, C(CH3)3), 1.46 (s, 3H, CCH3), 2.32 (d, J = 13.4 Hz, 1H, CCHHC=O), 2.99 
(s, 1H, OH), 3.17 (d, J = 13.4 Hz, 1H, CCHHC=O), 3.84 (q, J = 6.2 Hz, 1H, CH3CH)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 13.8 (CH3CH2), 15.4 (CHCH3), 23.3 (CCH3), 23.9 (CH3CH2), 24.2 (C(CH3)CH3),
26.4 (CH3CH2CH2), 27.9 (C(CH3)3), 31.5 (C(CH3)CH3), 32.4 (CH3CH2CH2CH2), 44.6 
(CCH2C=O), 67.7 (CH3CH), 71.5, 79.0, 80.0 (C(CH3)3, CCH3, C(OH)), 98.0 
(C(CH3)CH3), 170.4 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3972 (vw), 3951 (vw), 3932 (vw), 3867 (vw), 3811 (vw), 3781 (vw), 3724 (vw), 
3698 (vw), 3653 (vw), 3563 (m), 3384 (vw), 3276 (vw), 2960 (vs), 2875 (s), 2396 
(vw), 2287 (vw), 1725 (vs), 1458 (s), 1373 (vs), 1326 (s), 1253 (vs), 1199 (vs), 1160 
(vs), 1092 (m), 1055 (m), 991 (s), 964 (s), 883 (w), 844 (w), 817 (w), 768 (w), 738 
(vw), 695 (vw), 640 (vw), 595 (vw), 538 (w), 475 (vw) cm?1
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 331 (M++1, 48), 315 (31), 276 (13), 275 (89), 259 (23), 257 (14), 217 (76), 
200 (22), 199 (100), 181 (27), 173 (34), 172 (18), 171 (24), 159 (14), 155 (27), 144 
(32), 139 (24), 115 (16), 114 (99), 111 (11), 103 (42), 97 (13), 86 (17), 85 (26), 72 
(42).
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 315 (M+?CH3, 6), 199 (19), 171 (10), 144 (24). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet: 315.2171 
gefunden: 315.2173 
TERT-BUTYL-2-((4R,5R,6S)-5-ALLYL-5-HYDROXY-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-
YL)ACETAT [(R,R,S)-129A]
O O
H3C CH3
CH3O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
OH
H2C
Zur Grignard-Addition werden 0.180 g (0.661 mmol, 1.0 eq.) Keton (R,S)-130 in abs. 
THF vorgelegt, auf ?100 °C gekühlt und mit 1.32 mL (1.322 mmol, 2.0 eq.) 
Allylmagnesiumbromid (1M Lösung in THF) versetzt. Es wird 3 h bei dieser 
Temperatur gerührt und die Reaktion dann durch Zugabe von 5 mL dest. H2O (ca. 1 
mL/ mmol Keton) bei ?100 °C beendet. Man lässt kurz auftauen und extrahiert die 
wässrige Phase mit Diethylether (3 x 70 mL). Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung salzfrei gewaschen und über MgSO4
getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O
5:1) kann das Produkt (R,R,S)-129a als farbloses, zähflüssiges Öl erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.163 g   0.518 mmol, 78%  
GC:   Rt = 8.22 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.39   n-Pentan:Et2O 4:1
Drehwert:   25][
D
? = ?7.42   c = 1.75, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
??= 1.20 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CH3CH), 1.37 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.44 (s, 9H, C(CH3)3),
1.46 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.57 (s, 3H, CCH3), 2.05-2.13 (m, 1H, CCHHCHCH2), 2.24-
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 315 (M+?CH3, 6), 199 (19), 171 (10), 144 (24). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3):
berechnet: 315.2171 
gefunden: 315.2173 
TERT-BUTYL-2-((4R,5R,6S)-5-ALLYL-5-HYDROXY-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-
YL)ACETAT [(R,R,S)-129A]
O O
H3C CH3
CH3O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
OH
H2C
Zur Grignard-Addition werden 0.180 g (0.661 mmol, 1.0 eq.) Keton (R,S)-130 in abs. 
THF vorgelegt, auf ?100 °C gekühlt und mit 1.32 mL (1.322 mmol, 2.0 eq.) 
Allylmagnesiumbromid (1M Lösung in THF) versetzt. Es wird 3 h bei dieser 
Temperatur gerührt und die Reaktion dann durch Zugabe von 5 mL dest. H2O (ca. 1 
mL/ mmol Keton) bei ?100 °C beendet. Man lässt kurz auftauen und extrahiert die 
wässrige Phase mit Diethylether (3 x 70 mL). Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung salzfrei gewaschen und über MgSO4
getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O
5:1) kann das Produkt (R,R,S)-129a als farbloses, zähflüssiges Öl erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.163 g   0.518 mmol, 78%  
GC:   Rt = 8.22 min  CP-Sil-8, 120-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.39   n-Pentan:Et2O 4:1
Drehwert:   25][
D
? = ?7.42   c = 1.75, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
??= 1.20 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CH3CH), 1.37 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.44 (s, 9H, C(CH3)3),
1.46 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.57 (s, 3H, CCH3), 2.05-2.13 (m, 1H, CCHHCHCH2), 2.24-
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2.31 (m, 1H, CCHHCHCH2), 2.33 (d, J = 13.5 Hz, 1H, CCHHC=O), 2.90 (d, J = 13.5 
Hz, 1H, CCHHC=O), 3.07 (s, 1H, C(OH)), 4.17-4.23 (m, 1H, CHCH3), 5.01-5.08 (m, 
2H, CHCH2), 5.89-6.00 (m, 1H, CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
??= 15.2 (CH3CH), 23.8 (CCH3), 24.3 (C(CH3)CH3), 28.1 (C(CH3)3), 31.5 
(C(CH3)CH3), 37.6 (CCH2CHCH2), 45.1 (CCH2C=O), 67.3 (CHCH3), 72.3, 79.5, 79.8 
(C(CH3)3, CCH3, C(OH)), 98.3 (C(CH3)CH3), 116.8 (CHCH2), 134.3 (CHCH2), 170.7 
(C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3772 (vw), 3562 (w), 3413 (vw), 3077 (vw), 2986 (s), 2941 (m), 2446 (vw), 1720 
(vs), 1639 (vw), 1455 (w), 1371 (s), 1333 (m), 1253 (s), 1224 (s), 1200 (s), 1159 (vs), 
1097 (m), 1063 (w), 997 (m), 964 (m), 916 (w), 881 (vw), 843 (vw), 815 (vw), 758 
(vs), 667 (vw), 590 (vw), 540 (vw), 503 (vw), 471 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 299 (M+?CH3, 9), 243 (11), 183 (21), 165 (10), 159 (22), 144 (13), 139 (12), 
138 (24), 123 (12), 103 (29), 98 (100), 97 (10), 86 (10), 85 (11), 70 (14), 69 (22), 59 
(25), 58 (12), 57 (35), 56 (62). 
Elementaranalyse: C17H30O5 (314.419) 
berechnet: C = 64.94 H = 9.62 
gefunden: C = 64.80 H = 9.69 
(4S,4AR,7AR)-4A-ALLYL-TETRAHYDRO-2,2,4,7A-TETRAMETHYLFURO[3,2-D][1,3]DIOXIN-6-
ON [(S,R,R)-128]
O O
H3C CH3
H3C
H2C
O
O
CH3
Eine Lösung von 0.123 g (0.391 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (R,R,S)-129a in 35 mL 
Benzol wird mit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsäure versetzt. Dann wird 3 h 
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2.31 (m, 1H, CCHHCHCH2), 2.33 (d, J = 13.5 Hz, 1H, CCHHC=O), 2.90 (d, J = 13.5 
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(vs), 1639 (vw), 1455 (w), 1371 (s), 1333 (m), 1253 (s), 1224 (s), 1200 (s), 1159 (vs), 
1097 (m), 1063 (w), 997 (m), 964 (m), 916 (w), 881 (vw), 843 (vw), 815 (vw), 758 
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m/z [%] = 299 (M+?CH3, 9), 243 (11), 183 (21), 165 (10), 159 (22), 144 (13), 139 (12), 
138 (24), 123 (12), 103 (29), 98 (100), 97 (10), 86 (10), 85 (11), 70 (14), 69 (22), 59 
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berechnet: C = 64.94 H = 9.62 
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Eine Lösung von 0.123 g (0.391 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (R,R,S)-129a in 35 mL 
Benzol wird mit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsäure versetzt. Dann wird 3 h 
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am Wasserabscheider zum Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlen des 
Reaktionsgemisches wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der 
Rückstand wird säulenchromatographisch an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) gereinigt. 
Das Produkt (S,R,R)-128 wird als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten.
Ausbeute:   m = 0.058 g   0.241 mmol, 62%  
DC:   Rf = 0.14   n-Pentan:Et2O 5:1
Drehwert:   24][
D
? = ?15.0   c = 2.23, CHCl3
de: ? 96% bestimmt durch 13C-NMR
ee: ? 96% 
Smp.  72 °C 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3):
??= 1.34 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CH3CH), 1.38 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.46 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.54 (s, 3H, CCH3), 2.35 (dd, J = 8.2, 15.0 Hz, 1H, CCHHCHCH2), 2.52-
2.58 (m, 2H, CCHHCHCH2, CCHHC=O), 2.76 (d, J = 17.4 Hz, 1H, CCHHC=O), 4.08 
(q, J = 6.4 Hz, 1H, CH3CH), 5.19-5.24 (m, 2H, CHCH2), 5.78-5.87 (m, 1H, CHCH2)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, CDCl3):
??= 15.6 (CH3CH), 22.5 (CH3C), 23.7, 30.6 (C(CH3)CH3), 37.7 (CCH2CHCH2), 45.6 
(CCH2C=O), 65.8 (CHCH3), 78.2 (CCH3), 84.6 (COC=O), 97.9 (C(CH3)CH3), 120.1 
(CHCH2), 131.3 (CHCH2), 174.5 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (KBr):
?~  = 3678 (w), 3082 (w), 2996 (s), 2949 (m), 2866 (vw), 2826 (vw), 2758 (vw), 2729 
(vw), 2707 (vw), 2614 (vw), 2576 (vw), 2375 (vw), 2345 (vw), 2167 (vw), 2095 (vw), 
1767 (vs), 1640 (m), 1562 (vw), 1544 (vw), 1458 (m), 1438 (m), 1385 (s), 1270 (vs), 
1242 (vs), 1202 (vs), 1149 (s), 1114 (s), 1080 (m), 1050 (m), 1030 (vw), 1005 (s), 
982 (vs), 963 (s), 945 (s), 928 (s), 834 (m), 794 (vw), 724 (s), 627 (s), 575 (vw), 553 
(w), 502 (w), 473 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 241 (M++1, 10), 225 (17), 183 (35), 169 (15), 165 (35), 139 (15), 138 (26), 
123 (100), 101 (15), 98 (13), 95 (18). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 225 (50), 183 (11), 139 (17), 138 (100), 110 (12), 98 (59), 97 (10), 96 (45), 
85 (24), 69 (22), 56 (24). 
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Elementaranalyse: C13H20O4 (240.297) 
berechnet: C = 64.98 H = 8.39 
gefunden: C = 64.56 H = 8.25 
5.4.9 DARSTELLUNG VON SORDIDIN UND 7-EPI-SORDIDIN
(E,4S,6R)-2-((BENZYLOXY)METHYL)-N-((R)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-
2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-IMIN [(S,R,R)-89]
O O
N
H3C CH3
N
OCH3
H3C O
CH3
Nach AAV 4 werden 3.201 g (11.840 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,R,R)-49 mit 12.04 
mL (17.759 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium metalliert und anschließend nach AAV 6 mit 
2.830 g (19.322 mmol, 1.7 eq.) BOMCl alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 7:1) wird das 
gewünschte Produkt (S,R,R)-89 als klebriger Feststoff erhalten. 
Ausbeute:   m = 4.282 g   10.964 mmol, 92%  
GC:  Rt = 17.04/17.15 min OV-17, 80-10-260, w = 98% 
DC:   Rf  = 0.48/0.40  n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   26][
D
? = ?40.2   c = 1.31, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
E/Z-Verhältnis: ? 18:1    bestimmt durch 13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.42 (s, 3H, CHCH3), 1.47 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.53 (d, J = 4.4 Hz, 3H, 
CCH3(CH3)), 1.56 (s, 3H, CCH3), 1.62 (m, 1H, NCH(CH2)CHcisHtrans), 1.67-1.80 (m, 
2H, NCH2CH2), 2.02 (m, 1H, NCH(CH2)CHcisHtrans), 2.53 (m, 1H, NCHcisHtrans), 2.73 
(m, 2H, NCHcisHtrans), 3.13 (s, 3H, OCH3), 3.18 (m, 1H, NCH(CH2)), 3.26 (m, 1H, 
CHHOCH3), 3.48 (dd, J = 3.9, 8.8 Hz, 1H, CHHOCH3), 3.58 (d, J = 9.9 Hz, 1H, 
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C(CH3)CHHO), 4.41 (d, J = 9.9 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 4.62 (m, 3H, OCH2Ph, 
CHCH3), 7.32-7.36 (m, 5H, PhH) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 17.4 (CHCH3), 21.8 (NCH2CH2), 25.1, 26.2 (C(CH3)CH3), 27.2 (NCH2CH2CH2),
29.5 (CCH3), 57.3 (NCH2), 58.6 (NCH), 67.5, 68.0 (OCH3, CHCH3), 73.6, 74.8, 75.7 
(CH2OCH3, C(CH3)CH2O, OCH2Ph), 80.2 (CCH3), 100.0 (C(CH3)CH3), 127.1, 127.2, 
128.3 (o,m,pCPh), 139.7 (CPh), 173.8 (C=N) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(R,S,S)-89]:
Nach AAV 4 werden 0.965 g (3.569 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,S,S)-49 mit 3.63 mL 
(5.354 mmol, 1.5 eq.) t-Butyllithium metalliert und anschließend nach AAV 6 mit 
0.882 g (6.067 mmol, 1.7 eq.) BOMCl alkyliert. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 7:1) wird das 
gewünschte Produkt (R,S,S)-89 als klebriger Feststoff erhalten. 
Ausbeute:   m = 1.223 g   3.136 mmol, 88%  
GC:  Rt = 17.04/17.15 min OV-17, 80-10-260, w = 98% 
DC:   Rf  = 0.48/0.40  n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   26][
D
? = ?43.7   c = 1.73, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
E/Z-Verhältnis: ? 18:1    bestimmt durch 13C-NMR
Alle übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R,R)-
89 überein. 
(4R,6R)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON [(R,R)-48]
O O
O
H3C CH3
H3C O
CH3
EXPERIMENTELLER TEIL
178
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O O
O
H3C CH3
H3C O
CH3
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Nach AAV 9 werden 4.138 g (10.598 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (S,R,R)-89
ozonolysiert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an 
Kieselgel (n-Pentan:Et2O 4:1) wird das gewünschte Produkt (R,R)-48 als farbloses Öl 
erhalten.
Ausbeute:   m = 2.330 g   8.372 mmol, 79%  
GC:  Rt = 11.90/12.06 min CP-Sil 8, 80-10-300, w = 95% 
DC:   Rf  = 0.54   n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   26][
D
?  = ?140.5  c = 1.01, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.26 (s, 3H, CCH3), 1.30 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.36 (d, J = 0.6 Hz, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.41 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 3.35 (d, J = 9.6 Hz, 1H, 
C(CH3)CHHO), 3.70 (d, J = 9.9 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 4.29 (q, J = 6.6 Hz, 1H, 
CHCH3, 4.37 (d, J = 12.4 Hz, 1H, OCHHPh), 4.41 (d, J = 12.4 Hz, 1H, OCHHPh),
7.08 (m, 1H, PhH), 7.17 (m, 2H, PhH), 7.29 (m, 2H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 15.5 (CHCH3), 22.4 (CCH3), 25.2, 29.5 (C(CH3)CH3), 71.3 (CHCH3), 73.6 
(OCH2Ph), 75.8 (C(CH3)CH2O), 82.5 (CCH3), 100.2 (C(CH3)CH3), 127.4 (mCPh),
127.5 (pCPh), 128.4 (oCPh), 138.8 (CPh), 210.0 (C=O) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(S,S)-48]:
Nach AAV 9 werden 1.213 g (3.106 mmol, 1.0 eq.) Hydrazon (R,S,S)-89
ozonolysiert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an 
Kieselgel (n-Pentan:Et2O 4:1) wird das gewünschte Produkt (S,S)-48 als farbloses Öl 
erhalten.
Ausbeute:   m = 0.615 g   2.209 mmol, 71%  
GC:  Rt = 12.15 min  CP-Sil 8, 80-10-300, w = 97% 
DC:   Rf  = 0.54   n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   26][
D
? = ?131.5  c = 1.08, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%  
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Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (R,R)-48
überein.
(4R,6R)-4-(BENZYLOXYMETHYL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-OL [(R,R)-90]
O O
H3C CH3
H3C O
CH3
OH
Nach AAV 10 werden 1.705 g (6.125 mmol, 1.0 eq.) Keton (R,R)-48 mit 0.462 g 
(12.250 mmol, 2.0 eq.) NaBH4 in 30 mL Methanol reduziert. Nach Aufarbeitung fällt 
das gewünschte Produkt (R,R)-90 als farbloser Sirup an und kann ohne weitere 
Aufreinigung in die nächste Stufe eingesetzt werden. 
Ausbeute:   m = 1.717 g   6.125 mmol, 100%  
GC:   Rt = 8.85/9.07 min  CP-Sil 8, 120-10-300, w = 100% 
DC:   Rf  = 0.52/0.43  n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   26][
D
? = ?15.1   c = 1.00, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
dr:   1:4    GC, 13C-NMR
Überschußdiastereomer:
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.21 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 1.39 (s, 3H, CCH3), 1.55 (s, 3H, CH(OH)CCH3), 
2.04 (d, J = 11.0 Hz, 1H, OH), 3.27 (d, J = 9.2 Hz, 1H, C(CH3)CHHO, 3.33 (dd, J = 
11.0, 1.5 Hz, 1H, CHOH), 3.47 (d, J = 9.2 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.98 (dq, J = 6.4, 
1.5 Hz, 1H, CH3CHCHOH), 4.19 (d, J = 12.2 Hz, 1H, OCHH), 4.27 (d, J = 12.2 Hz, 
1H OCHH), 7.07-7.20 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 17.5 (CHCH3), 23.7 (CCH3), 25.5 (C(CH3)CH3), 31.7 (C(CH3)CH3), 65.1 (CHCH3),
68.6 (CH2Ph), 73.5 (C(CH3)CH2O), 75.2 (CCH3), 77.6 (CHOH), 98.9 (C(CH3)CH3),
127.7 (mCPh), 128.5 (oCPh), 128.5 (pCPh), 138.4 (CPh) ppm. 
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das gewünschte Produkt (R,R)-90 als farbloser Sirup an und kann ohne weitere 
Aufreinigung in die nächste Stufe eingesetzt werden. 
Ausbeute:   m = 1.717 g   6.125 mmol, 100%  
GC:   Rt = 8.85/9.07 min  CP-Sil 8, 120-10-300, w = 100% 
DC:   Rf  = 0.52/0.43  n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   26][
D
? = ?15.1   c = 1.00, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
dr:   1:4    GC, 13C-NMR
Überschußdiastereomer:
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.21 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 1.39 (s, 3H, CCH3), 1.55 (s, 3H, CH(OH)CCH3), 
2.04 (d, J = 11.0 Hz, 1H, OH), 3.27 (d, J = 9.2 Hz, 1H, C(CH3)CHHO, 3.33 (dd, J = 
11.0, 1.5 Hz, 1H, CHOH), 3.47 (d, J = 9.2 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.98 (dq, J = 6.4, 
1.5 Hz, 1H, CH3CHCHOH), 4.19 (d, J = 12.2 Hz, 1H, OCHH), 4.27 (d, J = 12.2 Hz, 
1H OCHH), 7.07-7.20 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 17.5 (CHCH3), 23.7 (CCH3), 25.5 (C(CH3)CH3), 31.7 (C(CH3)CH3), 65.1 (CHCH3),
68.6 (CH2Ph), 73.5 (C(CH3)CH2O), 75.2 (CCH3), 77.6 (CHOH), 98.9 (C(CH3)CH3),
127.7 (mCPh), 128.5 (oCPh), 128.5 (pCPh), 138.4 (CPh) ppm. 
EXPERIMENTELLER TEIL
181
Unterschußdiastereomer:
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.39 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.40 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.45 (s, 3H, 
CH(OH)CCH3), 1,47 (s, 3H, C(CH3)CH3), 2.90 (d, J = 6.1 Hz, 1H, OH), 3.36 (d, J = 
9.2 Hz, 1H, C(CH3)CHHO, 3.38 (dd, J = 6.1, 8.2 Hz, 1H, CHOH), 3.76 (d, J = 9.2 Hz, 
1H, C(CH3)CHHO), 3.93 (dq, J = 8.2, 6.1 Hz, 1H, CHCH3), 4.12 (d, J = 12.0 Hz, 1H, 
OCHHPh), 4.17 (d, J = 12.0 Hz, 1H, OCHHPh), 7.07-7.20 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 19.8 (CHCH3), 25.5 (CCH3), 26.4 (C(CH3)CH3), 31.2 (C(CH3)CH3), 68.4 (CHCH3),
73.7 (OCH2Ph), 75.4 (C(CH3)CH2O), 77.6 (CCH3), 77.7 (CHOH), 98.9 (C(CH3)CH3),
127.7 (mCPh), 128.5 (oCPh), 128.5 (pCPh), 138.4 (CPh) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(S,S)-90]:
Nach AAV 10 werden 0.604 g (2.169 mmol, 1.0 eq.) Keton (S,S)-48 mit 0.164 g 
(4.339 mmol, 2.0 eq.) NaBH4 in 25 mL Methanol reduziert. Nach Aufarbeitung fällt 
das gewünschte Produkt (S,S)-90 als farbloser Sirup an und kann ohne weitere 
Aufreinigung in die nächste Stufe eingesetzt werden. 
Ausbeute:   m = 0.608 g   2.169 mmol, 100%  
GC:   Rt = 8.85/9.07 min  CP-Sil 8, 140-10-300, w = 95% 
DC:   Rf  = 0.52/0.43  n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   26][
D
? = ?15.4   c = 1.17, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
dr:   1:4    GC, 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (R,R)-90
überein.
EXPERIMENTELLER TEIL
181
Unterschußdiastereomer:
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.39 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.40 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.45 (s, 3H, 
CH(OH)CCH3), 1,47 (s, 3H, C(CH3)CH3), 2.90 (d, J = 6.1 Hz, 1H, OH), 3.36 (d, J = 
9.2 Hz, 1H, C(CH3)CHHO, 3.38 (dd, J = 6.1, 8.2 Hz, 1H, CHOH), 3.76 (d, J = 9.2 Hz, 
1H, C(CH3)CHHO), 3.93 (dq, J = 8.2, 6.1 Hz, 1H, CHCH3), 4.12 (d, J = 12.0 Hz, 1H, 
OCHHPh), 4.17 (d, J = 12.0 Hz, 1H, OCHHPh), 7.07-7.20 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 19.8 (CHCH3), 25.5 (CCH3), 26.4 (C(CH3)CH3), 31.2 (C(CH3)CH3), 68.4 (CHCH3),
73.7 (OCH2Ph), 75.4 (C(CH3)CH2O), 77.6 (CCH3), 77.7 (CHOH), 98.9 (C(CH3)CH3),
127.7 (mCPh), 128.5 (oCPh), 128.5 (pCPh), 138.4 (CPh) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(S,S)-90]:
Nach AAV 10 werden 0.604 g (2.169 mmol, 1.0 eq.) Keton (S,S)-48 mit 0.164 g 
(4.339 mmol, 2.0 eq.) NaBH4 in 25 mL Methanol reduziert. Nach Aufarbeitung fällt 
das gewünschte Produkt (S,S)-90 als farbloser Sirup an und kann ohne weitere 
Aufreinigung in die nächste Stufe eingesetzt werden. 
Ausbeute:   m = 0.608 g   2.169 mmol, 100%  
GC:   Rt = 8.85/9.07 min  CP-Sil 8, 140-10-300, w = 95% 
DC:   Rf  = 0.52/0.43  n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   26][
D
? = ?15.4   c = 1.17, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
dr:   1:4    GC, 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (R,R)-90
überein.
EXPERIMENTELLER TEIL
182
O-(4R,6R)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-YL S-METHYL 
CARBONODITHIONAT [(R,S/R,R)-91]
O O
H3C CH3
H3C O
O
S
SCH3
CH3
Nach AAV 12 werden 1.757 g (6.267 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (R,S/R,R)-90 mit 0.500 
g (12.533 mmol, 2.0 eq., w = 60% in Paraffin) Natriumhydrid deprotoniert und 
anschließend mit 1.29 mL (21.934 mmol, 3.5 eq.) CS2 sowie 1.18 mL (18.801 mmol, 
3.0 eq.) Methyliodid umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) kann das gewünschte Xanthogenat 
(R,S/R,R)-91 als gelber Sirup erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 2.313 g   6.260 mmol, 98%  
DC:   Rf  = 0.88/0.79  n-Pentan:Et2O 2:1
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
dr:   1:4    GC, 13C-NMR
Überschußdiastereomer:
Drehwert:   26][
D
? = ?64.5   c = 1.02, CHCl3
GC:   Rt = 12.14 min  CP-Sil 8, 140-10-300, w = 95% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.20 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CHCH3), 1.29 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.46 (s, 
3H, CCH3), 1.50 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 2.13 (s, 3H, SCH3), 3.33 (d, J = 9.6 
Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.49 (d, J = 9.6 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 4.15 (dq, J = 6.3, 2.5 
Hz, 1H, (CH3)CHCHO), 4.29 (d, J = 12.4 Hz, 1H, OCHHPh), 4.33 (d, J = 12.1 Hz, 1H, 
OCHHPh), 6.26 (d, J = 2.5 Hz, 1H, CHOC=S), 7.08-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 17.1 (CHCH3), 18.7 (CCH3), 22.7 (SCH3), 25.9, 31.1 (C(CH3)CH3), 64.9 (CHCH3),
73.5, 75.7 (C(CH3)CH2O, OCH2Ph), 76.3 (CCH3), 79.6 (CHOC=S), 99.5 
(C(CH3)CH3), 127.8 (oCPh), 127.9 (pCPh), 128.6 (mCPh), 138.6 (CPh), 217.3 (C=S)
ppm.
EXPERIMENTELLER TEIL
182
O-(4R,6R)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-YL S-METHYL 
CARBONODITHIONAT [(R,S/R,R)-91]
O O
H3C CH3
H3C O
O
S
SCH3
CH3
Nach AAV 12 werden 1.757 g (6.267 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (R,S/R,R)-90 mit 0.500 
g (12.533 mmol, 2.0 eq., w = 60% in Paraffin) Natriumhydrid deprotoniert und 
anschließend mit 1.29 mL (21.934 mmol, 3.5 eq.) CS2 sowie 1.18 mL (18.801 mmol, 
3.0 eq.) Methyliodid umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) kann das gewünschte Xanthogenat 
(R,S/R,R)-91 als gelber Sirup erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 2.313 g   6.260 mmol, 98%  
DC:   Rf  = 0.88/0.79  n-Pentan:Et2O 2:1
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
dr:   1:4    GC, 13C-NMR
Überschußdiastereomer:
Drehwert:   26][
D
? = ?64.5   c = 1.02, CHCl3
GC:   Rt = 12.14 min  CP-Sil 8, 140-10-300, w = 95% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.20 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CHCH3), 1.29 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.46 (s, 
3H, CCH3), 1.50 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 2.13 (s, 3H, SCH3), 3.33 (d, J = 9.6 
Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.49 (d, J = 9.6 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 4.15 (dq, J = 6.3, 2.5 
Hz, 1H, (CH3)CHCHO), 4.29 (d, J = 12.4 Hz, 1H, OCHHPh), 4.33 (d, J = 12.1 Hz, 1H, 
OCHHPh), 6.26 (d, J = 2.5 Hz, 1H, CHOC=S), 7.08-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 17.1 (CHCH3), 18.7 (CCH3), 22.7 (SCH3), 25.9, 31.1 (C(CH3)CH3), 64.9 (CHCH3),
73.5, 75.7 (C(CH3)CH2O, OCH2Ph), 76.3 (CCH3), 79.6 (CHOC=S), 99.5 
(C(CH3)CH3), 127.8 (oCPh), 127.9 (pCPh), 128.6 (mCPh), 138.6 (CPh), 217.3 (C=S)
ppm.
EXPERIMENTELLER TEIL
183
Unterschußdiastereomer:
Drehwert:   26][
D
? = ?12.2   c = 1.10, CHCl3
GC:   Rt = 11.89 min  CP-Sil 8, 140-10-300, w = 95% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? =1.39 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.43 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.44 (d, J = 
0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.59 (s, 3H, CCH3), 2.10 (s, 3H, SCH3), 3.35 (d, J = 8.8 Hz, 
1H, C(CH3)CHHO), 3.67 (d, J = 8.8 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 4.04 (dq, J = 6.6, 4.4 Hz, 
1H, CHCH3), 4.29 (d, J = 12.1 Hz, 1H, OCHHPh), 4.33 (d, J = 12.1 Hz, 1H, 
OCHHPh), 5.80 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHOC=S), 7.08-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 18.9 (CHCH3), 21.0 (CCH3), 24.9 (SCH3), 24.5, 31.14 (C(CH3)CH3), 68.8 
(CHCH3), 73.7 (C(CH3)CH2O), 74.6 (OCH2Ph), 75.4 (CCH3), 84.5 (CHOC=S), 99.5 
(C(CH3)CH3), 127.9 (oCPh, pCPh), 128.5 (mCPh), 138.7 (CPh), 215.8 (C=S) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(S,R/S,S)-91]:
Nach AAV 12 werden 0.644 g (2.163 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (S,R/S,S)-90 mit 0.214 g 
(5.379 mmol, 2.0 eq., w = 60% in Paraffin) Natriumhydrid deprotoniert und 
anschließend mit 0.55 mL (9.412 mmol, 3.5 eq.) CS2 sowie 0.51 mL (8.067 mmol, 3.0 
eq.) Methyliodid umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) kann das gewünschte Xanthogenat 
(S,R/S,S)-91 als gelber Sirup erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.760 g   2.057 mmol, 94%  
GC:   Rt = 11.89/12.14 min CP-Sil 8, 140-10-300, w = 95% 
DC:   Rf  = 0.88/0.79  n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   26][
D
? = ?44.8   c = 1.18, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
dr:   1:4    GC, 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers 
(R,S/R,R)-91 überein. 
EXPERIMENTELLER TEIL
183
Unterschußdiastereomer:
Drehwert:   26][
D
? = ?12.2   c = 1.10, CHCl3
GC:   Rt = 11.89 min  CP-Sil 8, 140-10-300, w = 95% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? =1.39 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.43 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.44 (d, J = 
0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.59 (s, 3H, CCH3), 2.10 (s, 3H, SCH3), 3.35 (d, J = 8.8 Hz, 
1H, C(CH3)CHHO), 3.67 (d, J = 8.8 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 4.04 (dq, J = 6.6, 4.4 Hz, 
1H, CHCH3), 4.29 (d, J = 12.1 Hz, 1H, OCHHPh), 4.33 (d, J = 12.1 Hz, 1H, 
OCHHPh), 5.80 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHOC=S), 7.08-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 18.9 (CHCH3), 21.0 (CCH3), 24.9 (SCH3), 24.5, 31.14 (C(CH3)CH3), 68.8 
(CHCH3), 73.7 (C(CH3)CH2O), 74.6 (OCH2Ph), 75.4 (CCH3), 84.5 (CHOC=S), 99.5 
(C(CH3)CH3), 127.9 (oCPh, pCPh), 128.5 (mCPh), 138.7 (CPh), 215.8 (C=S) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(S,R/S,S)-91]:
Nach AAV 12 werden 0.644 g (2.163 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (S,R/S,S)-90 mit 0.214 g 
(5.379 mmol, 2.0 eq., w = 60% in Paraffin) Natriumhydrid deprotoniert und 
anschließend mit 0.55 mL (9.412 mmol, 3.5 eq.) CS2 sowie 0.51 mL (8.067 mmol, 3.0 
eq.) Methyliodid umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) kann das gewünschte Xanthogenat 
(S,R/S,S)-91 als gelber Sirup erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.760 g   2.057 mmol, 94%  
GC:   Rt = 11.89/12.14 min CP-Sil 8, 140-10-300, w = 95% 
DC:   Rf  = 0.88/0.79  n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   26][
D
? = ?44.8   c = 1.18, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
dr:   1:4    GC, 13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers 
(R,S/R,R)-91 überein. 
EXPERIMENTELLER TEIL
184
(4S,6R)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN [(S,R)-92]
O O
H3C CH3
H3C O
CH3
Nach AAV 13 werden 1.583 g (4.284 mmol, 1.0 eq.) Xanthogenat (R,S/R,R)-91 mit 
3.40 mL (12.852 mmol, 3.0 eq.) n-Bu3SnH und 1.10 mL gesättigter AIBN-Lösung in 
80 ml abs. Toluol umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) kann das gewünschte Dioxan (S,R)-92
als schwach gelbes Öl erhalten werden.
Ausbeute:   m = 1.108 g   4.191 mmol, 98%  
GC:   Rt = 5.61 min  CP-Sil 8, 80-10-300, w = 99% 
DC:   Rf  = 0.62   n-Pentan:Et2O 5:1
Drehwert:   26][
D
? = ?2.5   c = 1.11, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.10 (d, J = 6.0, 3H, CHCH3), 1.25 (ddd, J = 13.2, 11.0, 0.6 Hz, 1H, 
CH(CH3)CHH), 1.37 (d, J = 0.6 Hz, 3H, CCH3(CH3), 1.40 (s, 3H, CCH3), 1.53 (d, J = 
0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.72 (dd, J = 13.5, 3.0 Hz, 1H, CH(CH3)CHH), 3.27 (dd, J = 
8.8, 0.6 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.48 (d, J = 8.8 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.9 (ddq, J = 
3.0, 6.1, 11.0 Hz, 1H, CHCH3), 4.30 (d, J = 12.4 Hz, 2H, OCHHPh), 4.34 (d, J = 12.4 
Hz, 2H, OCHHPh), 7.10 (m, 1H, CHp-arom.), 7.18 (m, 2H, CHm-arom.), 7.25 (m, 2H,CHo-
arom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 22.5 (CHCH3), 26.2 (C(CH3)CH3), 29.0 (CCH3), 32.1 (C(CH3)CH3), 39.3 
(CH(CH3)CH2), 62.0 (CHCH3), 72.8 (CCH3), 73.4 (OCH2Ph), 76.1 (CCH2O), 98.52 
(C(CH3)CH3), 127.6 (oCPh), 128.1 (pCPh), 128.4 (mCPh), 128.8 (CPh) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
EXPERIMENTELLER TEIL
184
(4S,6R)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN [(S,R)-92]
O O
H3C CH3
H3C O
CH3
Nach AAV 13 werden 1.583 g (4.284 mmol, 1.0 eq.) Xanthogenat (R,S/R,R)-91 mit 
3.40 mL (12.852 mmol, 3.0 eq.) n-Bu3SnH und 1.10 mL gesättigter AIBN-Lösung in 
80 ml abs. Toluol umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) kann das gewünschte Dioxan (S,R)-92
als schwach gelbes Öl erhalten werden.
Ausbeute:   m = 1.108 g   4.191 mmol, 98%  
GC:   Rt = 5.61 min  CP-Sil 8, 80-10-300, w = 99% 
DC:   Rf  = 0.62   n-Pentan:Et2O 5:1
Drehwert:   26][
D
? = ?2.5   c = 1.11, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.10 (d, J = 6.0, 3H, CHCH3), 1.25 (ddd, J = 13.2, 11.0, 0.6 Hz, 1H, 
CH(CH3)CHH), 1.37 (d, J = 0.6 Hz, 3H, CCH3(CH3), 1.40 (s, 3H, CCH3), 1.53 (d, J = 
0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.72 (dd, J = 13.5, 3.0 Hz, 1H, CH(CH3)CHH), 3.27 (dd, J = 
8.8, 0.6 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.48 (d, J = 8.8 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.9 (ddq, J = 
3.0, 6.1, 11.0 Hz, 1H, CHCH3), 4.30 (d, J = 12.4 Hz, 2H, OCHHPh), 4.34 (d, J = 12.4 
Hz, 2H, OCHHPh), 7.10 (m, 1H, CHp-arom.), 7.18 (m, 2H, CHm-arom.), 7.25 (m, 2H,CHo-
arom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 22.5 (CHCH3), 26.2 (C(CH3)CH3), 29.0 (CCH3), 32.1 (C(CH3)CH3), 39.3 
(CH(CH3)CH2), 62.0 (CHCH3), 72.8 (CCH3), 73.4 (OCH2Ph), 76.1 (CCH2O), 98.52 
(C(CH3)CH3), 127.6 (oCPh), 128.1 (pCPh), 128.4 (mCPh), 128.8 (CPh) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
EXPERIMENTELLER TEIL
185
Darstellung des Enantiomers [(R,S)-92]:
Nach AAV 13 werden 0.674 g (1.824 mmol, 1.0 eq.) Xanthogenat (S,R/S,S)-91 mit 
1.44 mL (5.471 mmol, 3.0 eq.) n-Bu3SnH und 0.41 mL gesättigter AIBN-Lösung in 20 
ml abs. Toluol umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) kann das gewünschte Dioxan (R,S)-92
als schwach gelbes Öl erhalten werden.
Ausbeute:   m = 0.389 g   1.471 mmol, 82%  
GC:   Rt = 5.61 min  CP-Sil 8, 80-10-300, w = 99% 
DC:   Rf  = 0.62   n-Pentan:Et2O 5:1
Drehwert:   26][
D
? = ?2.1   c = 1.32, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
Die ürigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-92
überein.
((4S,6R)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)METHANOL [(S,R)-52]
O O
H3C CH3
H3C OH
CH3
Nach AAV 14 werden 1.098 g (4.153 mmol, 1.0 eq.) Benzylether (S,R)-92 mit 0.520 
g (20.766 mmol, 5.0 eq.) Calcium in ca. 75 ml flüssigem Ammoniak umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird der Alkohol (S,R)-52 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.699 g   4.012 mmol, 97%  
GC:   Rt = 3.03 min  OV-17, 80-10-260, w = 100% 
Drehwert: 26][
D
? = ?8.9   c = 1.05, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.06 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.15 (dd, J = 10.7, 13.5 Hz, 1H, 
CHaxHeqCHCH3), 1.23 (s, 3H, CCH3), 1.31 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.42 (dd, J = 3.9, 13.5 
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Darstellung des Enantiomers [(R,S)-92]:
Nach AAV 13 werden 0.674 g (1.824 mmol, 1.0 eq.) Xanthogenat (S,R/S,S)-91 mit 
1.44 mL (5.471 mmol, 3.0 eq.) n-Bu3SnH und 0.41 mL gesättigter AIBN-Lösung in 20 
ml abs. Toluol umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 5:1) kann das gewünschte Dioxan (R,S)-92
als schwach gelbes Öl erhalten werden.
Ausbeute:   m = 0.389 g   1.471 mmol, 82%  
GC:   Rt = 5.61 min  CP-Sil 8, 80-10-300, w = 99% 
DC:   Rf  = 0.62   n-Pentan:Et2O 5:1
Drehwert:   26][
D
? = ?2.1   c = 1.32, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
Die ürigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-92
überein.
((4S,6R)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)METHANOL [(S,R)-52]
O O
H3C CH3
H3C OH
CH3
Nach AAV 14 werden 1.098 g (4.153 mmol, 1.0 eq.) Benzylether (S,R)-92 mit 0.520 
g (20.766 mmol, 5.0 eq.) Calcium in ca. 75 ml flüssigem Ammoniak umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird der Alkohol (S,R)-52 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.699 g   4.012 mmol, 97%  
GC:   Rt = 3.03 min  OV-17, 80-10-260, w = 100% 
Drehwert: 26][
D
? = ?8.9   c = 1.05, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 1.06 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.15 (dd, J = 10.7, 13.5 Hz, 1H, 
CHaxHeqCHCH3), 1.23 (s, 3H, CCH3), 1.31 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.42 (dd, J = 3.9, 13.5 
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Hz, 1H, CHaxHeqCHCH3), 1.46 (s, 3H, C(CH3)CH3), 2.28 (s, 1H, CH2OH), 3.26 (dd, 
J = 7.4, 11.0 Hz, 1H, CHHOH), 3.44 (dd, J = 4.4, 10.7 Hz, 1H, CHHOH), 3.75 (ddq, 
J = 3.8, 6.1, 14.3 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 22.5 (CHCH3), 25.6 (C(CH3)CH3), 28.0 (CCH3), 31.6 (C(CH3)CH3), 38.9 
(CH(CH3)CH2), 62.1 (CHCH3), 68.5 (C(CH3)CH2OH), 73.2 (CCH3), 98.8 (C(CH3)CH3)
ppm.
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(R,S)-52]:
Nach AAV 14 werden 0.389 g (1.471 mmol, 1.0 eq.) Benzylether (R,S)-92 mit 0.184 
g (7.355 mmol, 5.0 eq.) Calcium in ca. 50 ml flüssigem Ammoniak umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird der Alkohol (R,S)-52 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.224 g   1.286 mmol, 87%  
GC:   Rt = 3.03 min  OV-17, 80-10-260, w = 100% 
Drehwert:   25][
D
? = ?14.3  c = 1.395, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-52
überein.
((4S,6R)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)METHYL-4-METHYLPHENYLSULFONAT 
[(S,R)-85]
O O
H3C CH3
H3C O
CH3
S
CH3
O O
Nach AAV 15 werden 0.891 g (3.925 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (S,R)-52 mit 1.11 mL 
(8.000 mmol, 2.0 eq.) Triethylamin und einer Spatelspitze DMAP deprotoniert und 
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Hz, 1H, CHaxHeqCHCH3), 1.46 (s, 3H, C(CH3)CH3), 2.28 (s, 1H, CH2OH), 3.26 (dd, 
J = 7.4, 11.0 Hz, 1H, CHHOH), 3.44 (dd, J = 4.4, 10.7 Hz, 1H, CHHOH), 3.75 (ddq, 
J = 3.8, 6.1, 14.3 Hz, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 22.5 (CHCH3), 25.6 (C(CH3)CH3), 28.0 (CCH3), 31.6 (C(CH3)CH3), 38.9 
(CH(CH3)CH2), 62.1 (CHCH3), 68.5 (C(CH3)CH2OH), 73.2 (CCH3), 98.8 (C(CH3)CH3)
ppm.
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(R,S)-52]:
Nach AAV 14 werden 0.389 g (1.471 mmol, 1.0 eq.) Benzylether (R,S)-92 mit 0.184 
g (7.355 mmol, 5.0 eq.) Calcium in ca. 50 ml flüssigem Ammoniak umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird der Alkohol (R,S)-52 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.224 g   1.286 mmol, 87%  
GC:   Rt = 3.03 min  OV-17, 80-10-260, w = 100% 
Drehwert:   25][
D
? = ?14.3  c = 1.395, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-52
überein.
((4S,6R)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)METHYL-4-METHYLPHENYLSULFONAT 
[(S,R)-85]
O O
H3C CH3
H3C O
CH3
S
CH3
O O
Nach AAV 15 werden 0.891 g (3.925 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (S,R)-52 mit 1.11 mL 
(8.000 mmol, 2.0 eq.) Triethylamin und einer Spatelspitze DMAP deprotoniert und 
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anschließend mit 1.140 g (6.000 mmol, 1.5 eq.) Tosylchlorid umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O
1:1) kann das gewünschte Tosylat (S,R)-85 als beiger, klebriger Feststoff erhalten 
werden.
Ausbeute:   m = 1.295 g   3.930 mmol, 100%  
GC:   Rt = 11.40 min   OV-17, 120-10-260, w = 96% 
DC:   Rf  = 0.79   n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   26][
D
? = ?18.0   c = 1.40, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.97 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.06 (dd, J = 11.0, 13.7 Hz, 1H CHHCHCH3),
1.14 (s, 3H, CCH3), 1.21 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.36 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.38 (dd, J = 
3.0, 13.7 Hz, 1H, CHHCHCH3), 1.91 (s, 3H, C6H4CH3), 3.61 (ddq, J = 3.3, 6.0, 12.1 
Hz, 1H, CHCH3), 3.88 (d, J = 9.6 Hz, 1H, CHHOSO2), 4.07 (d, J = 9.6 Hz, 1H, 
CHHOSO2), 6.80 (m, 2H, PhH), 7.76 (m, 2H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 21.1 (CH3Ph), 22.2 (CHCH3), 25.6 (C(CH3)CH3), 28.1 (CCH3), 31.7 (C(CH3)CH3),
38.3 (CH(CH3)CH2), 61.6 (CHCH3), 71.3 (CCH3), 73.6 (C(CH3)CH2O), 98.8 
(C(CH3)CH3), 128.1 (oCPh), 129.7 (mCPh), 133.6 (CPhCH3), 144.4 (SO2CPh) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(R,S)-85]:
Nach AAV 15 werden 0.224 g (1.285 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (R,S)-52 mit 0.14 mL 
(2.570 mmol, 2.0 eq.) Triethylamin und einer Spatelspitze DMAP deprotoniert und 
anschließend mit 0.370 g (1.928 mmol, 1.5 eq.) Tosylchlorid umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O
1:1) kann das gewünschte Tosylat (R,S)-85 als farbloser Feststoff erhalten werden.
Ausbeute:   m = 0.495 g   1.503 mmol, 96%  
GC:   Rt = 11.40 min   OV-17, 120-10-260, w = 96% 
DC:   Rf  = 0.79   n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   26][
D
? = ?19.2   c = 1.42, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
EXPERIMENTELLER TEIL
187
anschließend mit 1.140 g (6.000 mmol, 1.5 eq.) Tosylchlorid umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O
1:1) kann das gewünschte Tosylat (S,R)-85 als beiger, klebriger Feststoff erhalten 
werden.
Ausbeute:   m = 1.295 g   3.930 mmol, 100%  
GC:   Rt = 11.40 min   OV-17, 120-10-260, w = 96% 
DC:   Rf  = 0.79   n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   26][
D
? = ?18.0   c = 1.40, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.97 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.06 (dd, J = 11.0, 13.7 Hz, 1H CHHCHCH3),
1.14 (s, 3H, CCH3), 1.21 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.36 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.38 (dd, J = 
3.0, 13.7 Hz, 1H, CHHCHCH3), 1.91 (s, 3H, C6H4CH3), 3.61 (ddq, J = 3.3, 6.0, 12.1 
Hz, 1H, CHCH3), 3.88 (d, J = 9.6 Hz, 1H, CHHOSO2), 4.07 (d, J = 9.6 Hz, 1H, 
CHHOSO2), 6.80 (m, 2H, PhH), 7.76 (m, 2H, PhH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 21.1 (CH3Ph), 22.2 (CHCH3), 25.6 (C(CH3)CH3), 28.1 (CCH3), 31.7 (C(CH3)CH3),
38.3 (CH(CH3)CH2), 61.6 (CHCH3), 71.3 (CCH3), 73.6 (C(CH3)CH2O), 98.8 
(C(CH3)CH3), 128.1 (oCPh), 129.7 (mCPh), 133.6 (CPhCH3), 144.4 (SO2CPh) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
Darstellung des Enantiomers [(R,S)-85]:
Nach AAV 15 werden 0.224 g (1.285 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (R,S)-52 mit 0.14 mL 
(2.570 mmol, 2.0 eq.) Triethylamin und einer Spatelspitze DMAP deprotoniert und 
anschließend mit 0.370 g (1.928 mmol, 1.5 eq.) Tosylchlorid umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O
1:1) kann das gewünschte Tosylat (R,S)-85 als farbloser Feststoff erhalten werden.
Ausbeute:   m = 0.495 g   1.503 mmol, 96%  
GC:   Rt = 11.40 min   OV-17, 120-10-260, w = 96% 
DC:   Rf  = 0.79   n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   26][
D
? = ?19.2   c = 1.42, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
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ee:   ??96%     
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-85
überein.
(2S,4R)-2,4-DIHYDROXY-2-METHYLPENTYL 4-METHYLPHENYLSULFONAT [(S,R)-93]
OH OH
H3C O
CH3
S
CH3
O O
Nach AAV 16 wird 1.000 g (3.035 mmol, 1.0 eq.) Tosylat (S,R)-85 in 6.07 mL 
Methanol unter Zusatz von 6.07 mL 3N HCl hydrolytisch gespalten. Nach 
Aufarbeitung und Reinigung an Kieselgel (Et2O) fällt das gewünschte Produkt (S,R)-
93 als wachsartiger, farbloser Feststoff an. 
Ausbeute:   m = 0.755 g   2.618 mmol, 87% 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.55   Et2O
Drehwert:   26][
D
? = ?12.1   c = 1.19, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 1H-/13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.90 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.13 (s, 3H, C(OH)CH3), 1.44 (m, 2H, 
CH2CH(OH)CH3), 1.89 (s, 3H, PhCH3), 3.93 (d, J = 9.3 Hz, 1H, CHHOTs), 3.89 (m, 
1H, CH(OH)), 4.18 (d, J = 9.3 Hz, 1H, CHHOTs), 6.80 (m, 2H, CHm-arom.), 7.78 (m, 
2H, CHp-arom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 21.2 (PhCH3), 24.6 (CHCH3), 26.6 (CCH3), 44.8 (CH(CH3)CH2), 65.4 (CHCH3),
71.4 (CCH3), 74.4 (C(CH3)CH2O), 128.1 (oCPh), 128.8 (mCPh), 133.4 (CPhCH3),
144.5 (SO2CPh) ppm. 
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ee:   ??96%     
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-85
überein.
(2S,4R)-2,4-DIHYDROXY-2-METHYLPENTYL 4-METHYLPHENYLSULFONAT [(S,R)-93]
OH OH
H3C O
CH3
S
CH3
O O
Nach AAV 16 wird 1.000 g (3.035 mmol, 1.0 eq.) Tosylat (S,R)-85 in 6.07 mL 
Methanol unter Zusatz von 6.07 mL 3N HCl hydrolytisch gespalten. Nach 
Aufarbeitung und Reinigung an Kieselgel (Et2O) fällt das gewünschte Produkt (S,R)-
93 als wachsartiger, farbloser Feststoff an. 
Ausbeute:   m = 0.755 g   2.618 mmol, 87% 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.55   Et2O
Drehwert:   26][
D
? = ?12.1   c = 1.19, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 1H-/13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.90 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.13 (s, 3H, C(OH)CH3), 1.44 (m, 2H, 
CH2CH(OH)CH3), 1.89 (s, 3H, PhCH3), 3.93 (d, J = 9.3 Hz, 1H, CHHOTs), 3.89 (m, 
1H, CH(OH)), 4.18 (d, J = 9.3 Hz, 1H, CHHOTs), 6.80 (m, 2H, CHm-arom.), 7.78 (m, 
2H, CHp-arom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 21.2 (PhCH3), 24.6 (CHCH3), 26.6 (CCH3), 44.8 (CH(CH3)CH2), 65.4 (CHCH3),
71.4 (CCH3), 74.4 (C(CH3)CH2O), 128.1 (oCPh), 128.8 (mCPh), 133.4 (CPhCH3),
144.5 (SO2CPh) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3378 (m), 3066 (vw), 2972 (m), 2931 (m), 1925 (vw), 1598 (m), 1495 (w), 1455 
(m), 1428 (m), 1401 (m), 1358 (vs), 1308 (w), 1292 (w), 1212 (m), 1190 (vs), 1176 
(vs), 1140 (s), 1098 (s), 1039 (w), 1020 (w), 980 (vs), 909 (w), 882 (vw), 848 (s), 833 
(s), 816 (s), 787 (m), 706 (vw), 686 (w), 668 (vs), 575 (m), 555 (s), 531 (w), 505 (w), 
469 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 289 (M+, 0.9), 229 (12), 155 (35), 103 (100), 92 (12), 91 (30), 85 (28), 61 
(33), 59 (11), 45 (9). 
Elementaranalyse: C13H20O5S (288.356) 
Berechnet: C = 54.15 H = 6.99 
Gefunden: C = 54.00 H = 7.04 
Darstellung des Enantiomeres [(R,S)-93]:
Nach AAV 16 wird 0.423 g (1.285 mmol, 1.0 eq.) Tosylat (R,S)-85 in 2.57 mL 
Methanol unter Zusatz von 2.57 mL 3N HCl hydrolytisch gespalten. Nach 
Aufarbeitung und Reinigung an Kieselgel (Et2O) fällt das gewünschte Produkt (R,S)-
93 als wachsartiger, farbloser Feststoff an. 
Ausbeute:   m = 0.306 g   1.061 mmol, 83%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.55   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?13.4  c = 1.23, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 1H-/13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-93
überein.
(R)-1-((S)-2-METHYLOXIRAN-2-YL)PROPAN-2-OL [(R,S)-98]
OH O
CH3H3C
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IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3378 (m), 3066 (vw), 2972 (m), 2931 (m), 1925 (vw), 1598 (m), 1495 (w), 1455 
(m), 1428 (m), 1401 (m), 1358 (vs), 1308 (w), 1292 (w), 1212 (m), 1190 (vs), 1176 
(vs), 1140 (s), 1098 (s), 1039 (w), 1020 (w), 980 (vs), 909 (w), 882 (vw), 848 (s), 833 
(s), 816 (s), 787 (m), 706 (vw), 686 (w), 668 (vs), 575 (m), 555 (s), 531 (w), 505 (w), 
469 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 289 (M+, 0.9), 229 (12), 155 (35), 103 (100), 92 (12), 91 (30), 85 (28), 61 
(33), 59 (11), 45 (9). 
Elementaranalyse: C13H20O5S (288.356) 
Berechnet: C = 54.15 H = 6.99 
Gefunden: C = 54.00 H = 7.04 
Darstellung des Enantiomeres [(R,S)-93]:
Nach AAV 16 wird 0.423 g (1.285 mmol, 1.0 eq.) Tosylat (R,S)-85 in 2.57 mL 
Methanol unter Zusatz von 2.57 mL 3N HCl hydrolytisch gespalten. Nach 
Aufarbeitung und Reinigung an Kieselgel (Et2O) fällt das gewünschte Produkt (R,S)-
93 als wachsartiger, farbloser Feststoff an. 
Ausbeute:   m = 0.306 g   1.061 mmol, 83%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.55   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?13.4  c = 1.23, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 1H-/13C-NMR
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-93
überein.
(R)-1-((S)-2-METHYLOXIRAN-2-YL)PROPAN-2-OL [(R,S)-98]
OH O
CH3H3C
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In einem Schlenkkolben werden 0.092 g (0.730 mmol, 5.0 eq.) Kaliumcarbonat 4 h 
bei 0.1 Torr und einer Ölbadtemperatur von 160 °C dehydratisiert. Anschließend 
werden 10 mL Methanol zugegeben und die Suspension auf 0 °C gekühlt. Dann 
werden 0.042 g (0.146 mmol, 1.0 eq.) des Diols (S,R)-93 zugetropft. Es wird 1 h bei 
0 °C und bis zur Vollständigkeit der Reaktion bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung 
werden zunächst 2 mL pH-7-Puffer zugegeben. Die wässrige Phase wird mit 
Dichlormethan (3 x 50 mL) extrahiert. Schließlich wird die organische Phase über 
MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 
wird der Rückstand säulenchromatographisch an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1)  
gereinigt. Das Produkt (R,S)-98 fällt als klare, farblose Flüssigkeit an. 
Ausbeute:   m = 0.006 g   0.103 mmol, 35% 
DC:   Rf = 0.43   (n-Pentan:Et2O 1:1)
de:   ?96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 1.18 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3), 1.38 (s, 3H, CCH3), 1.74-1.93 (m, 2H, 
CHCH2C), 2.67 (d, J = 4.2 Hz, 1H, C(CH3)CHH), 2.83 (s, 1H, OH), 2.96 (d, J = 4.2 
Hz, 1H, C(CH3)CHH), 3.79-3.91 (m, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 22.9, 23.4 (CHCH3, CCH3), 43.0 (CHCH2), 52.5 (C(CH3)CH2O), 64.6 (CHCH3)
ppm.
Die isolierte Substanzmenge reichte für weitere Folgeanalytik nicht aus. 
((4S,6R)-4,6-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)METHYL-4-METHYLPHENYLSULFONAT [(S,R)-101]
O O
H3C CH3O
S
O O
CH3
Eine Lösung von 0.125 g (0.433 mmol, 1.0 eq.) Diol (S,R)-93 in 5 mL Dichlormethan 
wird 15 min bei 0 °C gerührt und anschließend mit 0.08 mL (0.649 mmol, 1.5 eq.) 
MEMCl versetzt. Nach weiteren 15 min Rühren werden 0.09 mL (0.520 mmol, 1.2 
eq.) Hünig-Base zugetropft. Es wird 3 h bei 0 °C und über Nacht bei RT gerührt. 
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In einem Schlenkkolben werden 0.092 g (0.730 mmol, 5.0 eq.) Kaliumcarbonat 4 h 
bei 0.1 Torr und einer Ölbadtemperatur von 160 °C dehydratisiert. Anschließend 
werden 10 mL Methanol zugegeben und die Suspension auf 0 °C gekühlt. Dann 
werden 0.042 g (0.146 mmol, 1.0 eq.) des Diols (S,R)-93 zugetropft. Es wird 1 h bei 
0 °C und bis zur Vollständigkeit der Reaktion bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung 
werden zunächst 2 mL pH-7-Puffer zugegeben. Die wässrige Phase wird mit 
Dichlormethan (3 x 50 mL) extrahiert. Schließlich wird die organische Phase über 
MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 
wird der Rückstand säulenchromatographisch an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1)  
gereinigt. Das Produkt (R,S)-98 fällt als klare, farblose Flüssigkeit an. 
Ausbeute:   m = 0.006 g   0.103 mmol, 35% 
DC:   Rf = 0.43   (n-Pentan:Et2O 1:1)
de:   ?96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 1.18 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3), 1.38 (s, 3H, CCH3), 1.74-1.93 (m, 2H, 
CHCH2C), 2.67 (d, J = 4.2 Hz, 1H, C(CH3)CHH), 2.83 (s, 1H, OH), 2.96 (d, J = 4.2 
Hz, 1H, C(CH3)CHH), 3.79-3.91 (m, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 22.9, 23.4 (CHCH3, CCH3), 43.0 (CHCH2), 52.5 (C(CH3)CH2O), 64.6 (CHCH3)
ppm.
Die isolierte Substanzmenge reichte für weitere Folgeanalytik nicht aus. 
((4S,6R)-4,6-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)METHYL-4-METHYLPHENYLSULFONAT [(S,R)-101]
O O
H3C CH3O
S
O O
CH3
Eine Lösung von 0.125 g (0.433 mmol, 1.0 eq.) Diol (S,R)-93 in 5 mL Dichlormethan 
wird 15 min bei 0 °C gerührt und anschließend mit 0.08 mL (0.649 mmol, 1.5 eq.) 
MEMCl versetzt. Nach weiteren 15 min Rühren werden 0.09 mL (0.520 mmol, 1.2 
eq.) Hünig-Base zugetropft. Es wird 3 h bei 0 °C und über Nacht bei RT gerührt. 
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Nach Vervollständigung der Reaktion (DC-Kontrolle) wird die Reaktion durch Zugabe 
von 6 mL pH-7-Puffer beendet. Die wässrige Phase der Reaktionslösung wird mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, 
wässriger NH4Cl-Lösung, dann erneut mit pH-7-Puffer gewaschen und schließlich 
über MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel 
(n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (S,R)-101 als fabloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.110 g   0.366 mmol, 85% 
GC:   Rt = 2.58 min  CP-Sil-8, 160-10-300, w = 92% 
DC:   Rf = 0.80   n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   24][
D
? = ?36.9   c = 0.96, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.92 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3), 1.03-1.19 (m, 5H, CCH3, CHCH2C), 1.85 (s, 3H, 
CPhCH3), 3.12-3.33 (m, 1H, CHCH3), 3.94 (d, J = 10.1 Hz, 1H, 
C(CH3)CHHSO2), 4.09 (d, J = 10.4 Hz, 1H, C(CH3)CHHSO2), 4.48 (d, J = 6.9 
Hz, 1H, OCHHO), 4.70 (d, J = 6.9 Hz, 1H, OCHHO), 6.74 (m, 2H, mHPh), 7.77 
(m, 2H, oHPh) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 20.8 (PhCH3), 21.4 (CHCH3), 26.5 (CCH3), 39.1 (CHCH3CH2), 65.5 (CH3CH), 
68.1 (CCH2SO2), 70.9 (CCH3), 87.9 (OCH2O), 127.9 (oCPh), 129.6 (mCPh), 133.6 
(CPh(CH3)), 144.3 (SO2CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3957 (vw), 3838 (vw), 3770 (vw), 3422 (vw), 3242 (vw), 2980 (s), 2933 (m), 
2866 (m), 2774 (vw), 2670 (vw), 2095 (vw), 1926 (vw), 1598 (m), 1494 (vw), 1453 
(m), 1364 (vs), 1289 (w), 1215 (s), 1177 (vs), 1094 (s), 1077 (s), 1025 (vs), 987 (vs), 
898 (vw), 838 (vs), 818 (vs), 757 (vs), 667 (vs), 594 (vw), 555 (s), 510 (w) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 302 (16), 301 (M+?1, 100), 271 (12). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 155 (10), 115 (100), 91 (12), 85 (24), 73 (17). 
EXPERIMENTELLER TEIL
191
Nach Vervollständigung der Reaktion (DC-Kontrolle) wird die Reaktion durch Zugabe 
von 6 mL pH-7-Puffer beendet. Die wässrige Phase der Reaktionslösung wird mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, 
wässriger NH4Cl-Lösung, dann erneut mit pH-7-Puffer gewaschen und schließlich 
über MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel 
(n-Pentan:Et2O 2:1) wird das Produkt (S,R)-101 als fabloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.110 g   0.366 mmol, 85% 
GC:   Rt = 2.58 min  CP-Sil-8, 160-10-300, w = 92% 
DC:   Rf = 0.80   n-Pentan:Et2O 1:1
Drehwert:   24][
D
? = ?36.9   c = 0.96, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.92 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3), 1.03-1.19 (m, 5H, CCH3, CHCH2C), 1.85 (s, 3H, 
CPhCH3), 3.12-3.33 (m, 1H, CHCH3), 3.94 (d, J = 10.1 Hz, 1H, 
C(CH3)CHHSO2), 4.09 (d, J = 10.4 Hz, 1H, C(CH3)CHHSO2), 4.48 (d, J = 6.9 
Hz, 1H, OCHHO), 4.70 (d, J = 6.9 Hz, 1H, OCHHO), 6.74 (m, 2H, mHPh), 7.77 
(m, 2H, oHPh) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= 20.8 (PhCH3), 21.4 (CHCH3), 26.5 (CCH3), 39.1 (CHCH3CH2), 65.5 (CH3CH), 
68.1 (CCH2SO2), 70.9 (CCH3), 87.9 (OCH2O), 127.9 (oCPh), 129.6 (mCPh), 133.6 
(CPh(CH3)), 144.3 (SO2CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3957 (vw), 3838 (vw), 3770 (vw), 3422 (vw), 3242 (vw), 2980 (s), 2933 (m), 
2866 (m), 2774 (vw), 2670 (vw), 2095 (vw), 1926 (vw), 1598 (m), 1494 (vw), 1453 
(m), 1364 (vs), 1289 (w), 1215 (s), 1177 (vs), 1094 (s), 1077 (s), 1025 (vs), 987 (vs), 
898 (vw), 838 (vs), 818 (vs), 757 (vs), 667 (vs), 594 (vw), 555 (s), 510 (w) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 302 (16), 301 (M+?1, 100), 271 (12). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 155 (10), 115 (100), 91 (12), 85 (24), 73 (17). 
EXPERIMENTELLER TEIL
192
Elementaranalyse: C14H20O5S (300.373)
berechnet: C = 55.98 H = 6.71 
gefunden: C = 55.66 H = 7.07 
(2S,4R)-4-?[1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETHYLSILYL]OXY?-2-HYDROXY-2-METHYLPENTYL-4-
METHYLBENZOL-1-SULFONAT [(S,R)-94]
O OH
H3C O
CH3
S
CH3
O OSi
CH3
CH3
H3C
H3C
H3C
Nach AAV 17 a) werden 0.653 g (2.268 mmol, 1.0 eq.) (S,R)-93 in 20 mL abs. 
Dichlormethan mit 0.26 mL (2.313 mmol, 1.0 eq.) 2,6-Lutidin und 0.53 mL (2.313 
mmol, 1.0 eq.) TBSOTf umgesetzt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) kann das 
Produkt (S,R)-94 als schwach gelb gefärbter Sirup erhalten werden.
Ausbeute:   m = 0.910 g   2.260 mmol, 99%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf  = 0.54   n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   26][
D
? = ?3.83   c = 1.09, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.02 (s, 3H, Si(CH3)CH3C(CH3)3), 0.05 (s, 3H, Si(CH3)CH3C(CH3)3), 0.88 (s, 9H, 
Si(CH3)2C(CH3)3), 0.92 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.18 (s, 3H, C(OH)CH3), 1.56 (m, 
2H, CH2CH(OH)CH3), 1.88 (s, 3H, PhCH3), 3.90 (d, J = 9.3 Hz, 1H, CHHOSO2), 4.12 
(m, 1H, CHCH3), 4.22 (d, J = 9.3 Hz, 1H, CHHOSO2), 4.35 (s, 1H, OH), 6.75 (m, 2H, 
CHm-arom.), 7.78 (m, 2H, CHp-arom.) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = ?4.9, ?3.4 (Si(CH3)2), 17.8 (C(CH3)3), 21.1 (PhCH3), 25.0 (CHCH3), 25.9 
(SiC(CH3)3), 26.6 (CCH3), 45.5 (CH(CH3)CH2), 67.6 (CHCH3), 70.8 (C(CH3)OH), 74.4 
(CH2OSO2), 127.9 (oCPh), 129.7 (mCPh), 133.5 (CPhCH3), 144.3 (SO2CPh) ppm. 
IR-Spektrum (film):
?~  = 3803 (vw), 3457 (m), 2956 (s), 2931 (s), 2886 (m), 2858 (s), 2710 (vw), 2274 
(vw), 1922 (vw), 1807 (vw), 1658 (vw), 1599 (w), 1495 (w), 1472 (m), 1411 (m), 1368 
(vs), 1292 (w), 1257 (s), 1222 (vw), 1212 (vw), 1190 (vs), 1178 (vs), 1138 (vs), 1098 
(s), 1080 (m), 1045 (s), 1020 (w), 977 (vs), 926 (s), 890 (m), 838 (vs), 814 (s), 779 
(vs), 713 (w), 686 (m), 667 (vs), 575 (m), 555 (vs), 531 (m) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 345 (M+?C(CH3)3, 3), 301 (12), 231 (11), 230 (16), 229 (100), 217 (57), 174 
(10), 173 (85), 159 (56), 155 (22), 129 (11), 119 (29), 115 (12), 99 (15), 91 (24), 81 
(14), 75 (50), 73 (21). 
Elementaranalyse: C19H34O5SSi (402.618) 
berechnet: C = 56.68 H = 8.51 
gefunden: C = 56.33 H = 8.45 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?C4H9):
berechnet: 345.119200 
gefunden: 345.119387 
Darstellung des Enantiomers [(R,S)-94]:
Nach AAV 17 a) werden 0.281 g (0.976 mmol, 1.0 eq.) (R,S)-93 in 10 mL abs. 
Dichlormethan mit 0.11 mL (0.976 mmol, 1.0 eq.) 2,6-Lutidin und 0.22 mL (0.976 
mmol, 1.0 eq.) TBSOTf umgesetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromato- 
graphischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) kann das Produkt (R,S)-94
als schwach gelb gefärbter Sirup erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.386 g   0.959 mmol, 98%  
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf  = 0.54   n-Pentan:Et2O 2:1
Drehwert:   26][
D
? = ?4.2   c = 1.24, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
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Ausbeute:   m = 0.386 g   0.959 mmol, 98%  
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D
? = ?4.2   c = 1.24, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??96%     
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Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (S,R)-94
überein.
(2S,4R)(TOLUOL-4-SULFONSÄURE-2,4-BIS-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXY))-2-
METHYL-PENTYLESTER [(S,R)-102]
O O
H3C CH3O
S
O O
CH3
Si Si
CH3
H3C CH3
CH3
H3C
CH3
H3C
H3CH3C H3C
Nach AAV 17 b) werden 0.108 g (0.268 mmol, 1.0 eq., w = 94.5%) des tertiären 
Alkohols (S,R)-94 in 4 mL Dichlormethan vorgelegt. Bei 0 °C wird mit 0.07 mL (0.536 
mmol, 2.0 eq.) 2,6-Lutidin versetzt. Schließlich werden 0.12 mL (0.536 mmol, 2.0 eq.) 
TBDMSOTf zugegeben. Nach Aufarbeitung der Produktlösung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das 
Produkt (S,R)-102 als farbloser Sirup erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.130 g   0.252 mmol, 94% 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.80   n-Pentan:Et2O 5:1
Drehwert:   24][
D
? = ?10.0   c = 1.30, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 1H-/13C-NMR
ee:   ??96%     
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.00-0.10 (m, 12H, Si(CH3)2), 0.88-0.90 (m, 18H, Si(CH3)2C(CH3)3), 0.99 (d, J = 
6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.20 (s, 3H, CCH3), 1.44-1.51 (m, 1H, CH(CH3)CHH), 1.62 
(ddd, J = 1.1, 7.4, 14.3 Hz, 1H, CH(CH3)CHH), 3.84 (dd, J = 1.4, 9.6 Hz, 1H, 
CCH3CHHO), 3.90-3.99 (m, 1H, CHCH3), 4.04 (dd, J = 1.4, 9.6 Hz, 1H, CCH3CHHO),
6.70 (m, 2H, mHPh), 7.74 (m, 2H, oHPh) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = ?4.4, ?3.8, ?2.2 (Si(CH3)2), 17.9, 18.2 (Si(CH3)2C(CH3)3), 20.9 (PhCH3), 23.9 
(CCH3), 25.6 (CHCH3), 25.9, 26.0 (Si(CH3)2C(CH3)3), 50.1 (CH(CH3)CH2), 65.4 
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(CHCH3), 74.1 (CCH3), 76.6 (C(CH3)CH2O), 127.9 (oCPh), 129.4 (mCPh), 134.0 
(CPh(CH3)), 143.9 (SO2CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3995 (vw), 3930 (w), 3901 (vw), 3871 (vw), 3823 (vw), 3792 (vw), 3763 (vw), 
3738 (vw), 3680 (vw), 3644 (vw), 3607 (vw), 3574 (vw), 3526 (vw), 3500 (vw), 3476 
(vw), 3459 (vw), 3409 (vw), 3366 (vw), 3334 (vw), 3298 (vw), 3263 (vw), 3232 (vw), 
3178 (vw), 3149 (vw), 2956 (vs), 2889 (vs), 2858 (vs), 2712 (vw), 2616 (vw), 2514 
(vw), 2383 (vw), 2297 (vw), 2232 (vw), 2076 (vw), 1982 (vw), 1879 (vw), 1796 (vw), 
1726 (vw), 1663 (vw), 1638 (vw), 1599 (w), 1550 (vw), 1467 (s), 1367 (vs), 1292 (m), 
1256 (vs), 1179 (vs), 1155 (vs), 1054 (vs), 980 (vs), 915 (m), 835 (vs), 776 (vs), 700 
(m), 668 (s), 597 (vw), 555 (s), 513 (w) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 501 (M+?CH3, 1), 385 (13), 343 (10), 341 (27), 287 (10), 253 (20), 245 (14), 
229 (11), 214 (18), 213 (100), 159 (20), 99 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 459 (M+?C4H9, 2), 245 (32), 229 (49), 214 (17), 213 (100), 159 (20), 115 
(10), 73 (28). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?C4H9):
berechnet: 459.2057 
gefunden: 459.2057 
((R)-1-((S)-2-METHYLOXIRAN-2-YL)PROPAN-2-YLOXY)(TERT-BUTYL)DIMETHYLSILAN [(R,S)-
81]
O O
H3C CH3
Si
CH3
CH3
H3C
H3C
H3C
Nach AAV 19 werden 0.411 g (1.021 mmol, 1.0 eq.) Tosylat (S,R)-94 mit 0.164 g 
(4.083 mmol, 4.0 eq.) Natriumhydrid in 40 mL abs. THF umgesetzt. Nach 
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(m), 668 (s), 597 (vw), 555 (s), 513 (w) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 501 (M+?CH3, 1), 385 (13), 343 (10), 341 (27), 287 (10), 253 (20), 245 (14), 
229 (11), 214 (18), 213 (100), 159 (20), 99 (10). 
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m/z [%] = 459 (M+?C4H9, 2), 245 (32), 229 (49), 214 (17), 213 (100), 159 (20), 115 
(10), 73 (28). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?C4H9):
berechnet: 459.2057 
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((R)-1-((S)-2-METHYLOXIRAN-2-YL)PROPAN-2-YLOXY)(TERT-BUTYL)DIMETHYLSILAN [(R,S)-
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Nach AAV 19 werden 0.411 g (1.021 mmol, 1.0 eq.) Tosylat (S,R)-94 mit 0.164 g 
(4.083 mmol, 4.0 eq.) Natriumhydrid in 40 mL abs. THF umgesetzt. Nach 
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Aufarbeitung kann das Produkt (R,S)-81 ohne weitere Aufreinigung als farblose 
Flüssigkeit erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.232 g   1.007 mmol, 99% 
GC:   Rt = 5.96 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.76   n-Pentan:Et2O 6:1
Drehwert:   24][
D
?  = ?0.3   c = 1.21, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 1H-/13C-NMR
ee:   ??98%    bestimmt durch GCcsP (Chirasil-dex)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.00, 0.02 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.92 (s, 9H, Si(CH3)2C(CH3)3), 1.04 (d, J = 6.0 Hz, 
3H, CHCH3), 1.17 (s, 3H, CCH3), 1.45-1.51 (dd, J = 8.2, 14.0, 1H, CH(CH3)CHHC)
1.59 (ddd, J = 1.1, 4.4, 13.7 Hz, 1H, CH(CH3)CHHC), 2.31 (dd, J = 1.1, 5.2 Hz, 1H, 
CHHO), 2.45 (d, J = 5.2 Hz, 1H, CHHO), 3.79-3.87 (m, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = ?4.9, ?4.3 (Si(CH3)2), 17.9 (Si(CH3)2C(CH3)3), 21.1 (CCH3), 24.4 (CHCH3), 25.8 
(Si(CH3)2C(CH3)3), 47.1 (CH(CH3)CH2), 54.0 (C(CH3)CH2O), 54.2 (CCH3), 66.3 
(CHCH3) ppm. 
IR-Spektrum (film):
?~  = 3955 (vw), 3934 (vw), 3869 (vw), 3783 (vw), 3743 (vw), 3723 (vw), 3684 (vw), 
3634 (vw), 3594 (vw), 3423 (vw), 3319 (vw), 3270 (vw), 3038 (w), 2932 (vs), 2858 
(vs), 2644 (vw), 2292 (vw), 1467 (s), 1379 (s), 1303 (vw), 1255 (vs), 1208 (w), 1139 
(vs), 1108 (s), 1080 (s), 1056 (vs), 1003 (vs), 932 (s), 835 (vs), 808 (vs), 776 (vs), 
720 (w), 658 (w), 572 (vw), 516 (w) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 215 (M+?CH3, 3), 174 (12), 173 (90), 167 (10), 159 (26), 155 (23), 149 (24), 
129 (73), 115 (16), 103 (28), 99 (15), 97 (12), 85 (16), 83 (11), 81 (13), 75 (100), 73 
(42), 71 (22), 69 (11), 57 (29), 55 (14). 
Elementaranalyse: C12H26O2Si (230.421) 
berechnet: C = 62.55 H = 11.37 
gefunden: C = 62.90 H = 11.17 
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Darstellung des Enantiomers [(S,R)-81]:
Nach AAV 19 werden 0.386 g (0.959 mmol, 1.0 eq.) Tosylat (R,S)-94 mit 0.154 g 
(3.836 mmol, 4.0 eq.) Natriumhydrid in 20 mL abs. THF umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung kann das Produkt (S,R)-81 ohne weitere Aufreinigung als farblose 
Flüssigkeit erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.221 g   0.959 mmol, 100% 
GC:   Rt = 5.96 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.76   n-Pentan:Et2O 6:1
Drehwert:   26][
D
? = ?0.3   c = 1.89, CHCl3
de:   ??96%    bestimmt durch 13C-NMR
ee:   ??99%    bestimmt durch GCcsP (Chirasil-dex)
Die übrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Enantiomers (R,S)-81
überein.
(2R,4R,6S/R)-2-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXY)-7-[(Z,2S)-2-METHOXYMETHYL-
PYRROLIDIN-1-YLIMINO]-4,6-DIMETHYL-NONAN-4-OL [(R,R,S/R,S)-110]
O
H3C
Si
CH3
CH3
H3C
H3C
H3C
?
CH3HO
CH3
CH3
N
N
OCH3
Nach AAV 20 a) werden 0.115 g (0.499 mmol, 1.0 eq.) Oxiran (R,S)-81 mit 0.135 g 
(2.995 mmol, 6.0 eq) wasserfreiem LiCl, 0.15 mL (1.048 mmol, 2.1 eq.) 
Diisopropylamin, 0.70 mL (1.103 mmol, 2.2 eq.) n-Buthyllithium und 0.099 g (0.499 
mmol, 1.0 eq.) 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (S)-47 in 5 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 2:1) wird 
das Hydrazon (R,R,S/R,S)-110 neben nicht umgesetzten Oxiran (R,S)-81 als gelbes 
Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.060 g  0.145 mmol, 29% (umsatzbereinigt: 61%) 
GC:   Zersetzung 
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DC:   Rf = 0.47  (n-Pentan:Et2O 2:1) 
Die Verbindung zeigte ein äußerst hohe Zersetzungsneigung, deshalb wurde von der 
Aufreinigung des Rohproduktes sowie der Charakterisierung der Verbindung 
abgesehen. Die Verbindung wurde im Folgenden roh in die saure Acetalisierung 
eingesetzt. Die entsprechende NMR-Analytik war aufgrund ihrer Komplexizität nicht 
auswertbar.
Darstellung des Enantiomers (S,S,S/R,R)-110:
O
H3C
Si
CH3
CH3
H3C
H3C
H3C
?
CH3HO
CH3
CH3
N
N
OCH3
Nach AAV 20 a) werden 0.061 g (0.241 mmol, 1.0 eq.) Oxiran (S,R)-81 mit 0.064 g 
(1.588 mmol, 6.0 eq.) wasserfreiem LiCl, 0.20 mL (1.458 mmol, 5.5 eq.) 
Diisopropylamin, 0.90 mL (1.458 mmol, 5.5 eq.) n-Buthyllithium und 0.263 g (1.325 
mmol, 5.0 eq.) 3-Pentanon-RAMP-Hydrazon (R)-47 in 3 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Produkt (S,S,S/R,R)-110 ohne weitere Aufreinigung roh 
in die folgende Stufe eingesetzt.
(2R,4R,6S/R)-2-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXY)-7-[(Z,2S)-2-(1-ETHYL-1-METHOXY-
PROPYL)-PYRROLIDIN-1-YLIMINO]-4,6-DIMETHYL-NONAN-4-OL [(2R,4R,6S/R,S)-112]
O
H3C
Si
CH3
CH3
H3C
H3C
H3C
?
CH3HO
CH3
CH3
N
N
OCH3
CH3
CH3
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Nach AAV 20 a) werden 0.061 g (0.241 mmol, 1.0 eq.) Oxiran (S,R)-81 mit 0.064 g 
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mmol, 5.0 eq.) 3-Pentanon-RAMP-Hydrazon (R)-47 in 3 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Produkt (S,S,S/R,R)-110 ohne weitere Aufreinigung roh 
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Methode A: 
Nach AAV 20 a) werden 0.336 g (1.458 mmol, 1.0 eq.) Oxiran (R,S)-81 mit 0.402 g 
(8.748 mmol, 6.0 eq) wasserfreiem LiCl, 2.29 mL (16.038 mmol, 11.0 eq.) 
Diisopropylamin, 6.41 mL (16.038 mmol, 11.0 eq.) n-Buthyllithium und 0.340 g 
(13.397 mmol, 9.2 eq.) 3-Pentanon-SAEP-Hydrazon (S)-111 in 10 mL abs. THF 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung wird das Produkt als nicht trennbares Gemisch aus 
Edukt- und Produkt-Hydrazon (2R,4R,6S/R,S)-112 roh in die nächste Stufe 
eingesetzt. 
Methode B: 
Nach AAV 20 b) werden 0.109 g (0.434 mmol, 1.0 eq) Oxiran (R,S)-81 mit 0.027 g 
(0.043 mmol, 10 mol%) wasserfreiem YbOTf, 0.15 mL (1.085 mmol, 2.5 eq.) 
Diisopropylamin, 0.76 mL (1.198 mmol, 2.8 eq.) n-Buthyllithium und 0.254 g (1.000 
mmol, 2.3 eq.) 3-Pentanon-SAEP-Hydrazon (S)-111 in 5 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Produkt (2R,4R,6S/R,S)-112 roh in die folgende Stufe 
eingesetzt.  
(2R,4R,6S/R)-2-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXY)-7-(DIMETHYL-HYDRAZONO)-4,6-
DIMETHYL-NONAN-4-OL [(2R,4R,6S/R)-113]
O
H3C
Si
CH3
CH3
H3C
H3C
H3C
?
CH3HO
CH3
CH3
N
N
CH3
H3C
Nach AAV 20 a) werden 0.127 g (0.551 mmol, 1.0 eq.) Oxiran (R,S)-81 mit 0.152 g 
(3.306 mmol, 6.0 eq.) wasserfreiem LiCl, 0.95 mL (6.061 mmol, 11.0 eq.) 
Diisopropylamin, 2.42 mL (6.061 mmol, 11.0 eq.) n-Buthyllithium und 0.704 g (5.510 
mmol, 10.0 eq.) N,N-Dimethyldiethylketon (113) in 5 mL abs. THF umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Produkt als nicht trennbares Gemisch aus Edukt- und Produkt-
Hydrazon (2R,4R,6S/R)-115 roh in die nächste Stufe eingesetzt.
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(1S,3R,5R,7S)-(?)-SORDIDIN [17D] & 7-EPI-(1S,3R,5R,7R)-(?)-SORDIDIN [17c]
O
O
H3C
CH3
CH3
CH3
Das nicht aufgereinigte Hydrazon (2R,4R,6S/R,S)-112 aus der Vorstufe wird in n-
Pentan (14 mL) gelöst und unter kräftigem Rühren bei Raumtemperatur 
portionsweise mit 3N HCl (3mL) versetzt bis der Umsatz zu den Produkten 
vollständig ist (DC-Kontrolle, 6 d). Die wässrige Phase wird mit einer gesättigten, 
wässrigen NaHCO3-Lösung neutralisiert und im Anschluß mehrfach mit Et2O
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden schließlich mit pH-7-Puffer 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel 
(Et2O/n-Pentan, 1:10) wird das Epimerengemisch aus (1S,3R,5R,7S)-(?)-Sordidin
(17d) und 7-epi-(1S,3R,5R,7R)-(?)-Sordidin (17c) als hellgelbes, aromatisch 
riechendes Öl erhalten. Die Auftrennung der beiden Epimeren konnte mittels 
präperativer GC erreicht werden. 
Ausbeute:   m = 0.230 g   1.246 mmol, 84% über 2 Stufen 
GC:   Rt = 6.98/7.22 min   CP-Sil-8, 40-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.70    n-Pentan:Et2O 7:1
dr: 1.5 (Sordidin) : 1.0 (7-epi-Sordidin)
Präparative GC
Varian 1200; 2 m x 2.06 mm ID Vorsäule, Belegung: 20% CW-20M, mesh 100/120); 
3 m x 2.06 mm ID Hauptsäule, Belegung: 20% CW-20M, mesh 60/80; Stahl-Säulen, 
beide isotherm bei 120 °C.  
(1S,3R,5R,7S)-(?)-Sordidin [17d]
O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
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(1S,3R,5R,7S)-(?)-SORDIDIN [17D] & 7-EPI-(1S,3R,5R,7R)-(?)-SORDIDIN [17c]
O
O
H3C
CH3
CH3
CH3
Das nicht aufgereinigte Hydrazon (2R,4R,6S/R,S)-112 aus der Vorstufe wird in n-
Pentan (14 mL) gelöst und unter kräftigem Rühren bei Raumtemperatur 
portionsweise mit 3N HCl (3mL) versetzt bis der Umsatz zu den Produkten 
vollständig ist (DC-Kontrolle, 6 d). Die wässrige Phase wird mit einer gesättigten, 
wässrigen NaHCO3-Lösung neutralisiert und im Anschluß mehrfach mit Et2O
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden schließlich mit pH-7-Puffer 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer und säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel 
(Et2O/n-Pentan, 1:10) wird das Epimerengemisch aus (1S,3R,5R,7S)-(?)-Sordidin
(17d) und 7-epi-(1S,3R,5R,7R)-(?)-Sordidin (17c) als hellgelbes, aromatisch 
riechendes Öl erhalten. Die Auftrennung der beiden Epimeren konnte mittels 
präperativer GC erreicht werden. 
Ausbeute:   m = 0.230 g   1.246 mmol, 84% über 2 Stufen 
GC:   Rt = 6.98/7.22 min   CP-Sil-8, 40-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.70    n-Pentan:Et2O 7:1
dr: 1.5 (Sordidin) : 1.0 (7-epi-Sordidin)
Präparative GC
Varian 1200; 2 m x 2.06 mm ID Vorsäule, Belegung: 20% CW-20M, mesh 100/120); 
3 m x 2.06 mm ID Hauptsäule, Belegung: 20% CW-20M, mesh 60/80; Stahl-Säulen, 
beide isotherm bei 120 °C.  
(1S,3R,5R,7S)-(?)-Sordidin [17d]
O
O
CH3
CH3
CH3
H3C
EXPERIMENTELLER TEIL
201
Drehwert:  24][
D
? = ?25.1 (c = 0.94, Et2O)
DrehwertLit. 
21
][
D
? = ?26.0 (c = 0.48, Et2O)27
de: ??99% nach präparativer GC 
ee: ??98% bestimmt mittels GCcsP (Chirasil-dex)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.87 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CCH(CH3)), 0.93 (dd, J = 3.6, 12.6 Hz, 1H, 
OCH(CH3)CHH), 0.97 (ddd, J = 1.6, 4.7, 12.4 Hz, 1H, CCH(CH3)CHH), 1.14 (d, J = 
6.1 Hz, 3H, OCH(CH3)CH2), 1.20 (s, 3H, C(CH3)), 1.21 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2),
1.27 (dd, J = 12.6, 11.0 Hz, 1H, OCH(CH3)CHH), 1.68 (dq, J = 7.4, 14.8 Hz, 1H, 
CH3CHH), 1.79 (dd, J = 8.8, 12.4 Hz, 1H, CCH(CH3)CHH), 1.88 (dq, J = 7.4, 13.7 Hz, 
1H, CH3CHH), 2.15 (m, 1H, CCH(CH3)CH2), 3.72 (m, 1H, OCH(CH3)CH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.41 (CH3CH2), 19.96 (CH3CHC), 22.25 (OCHCH3), 26.76 (CH3C), 27.94 
(CH3CH2), 40.48 (CH3CHC), 44.20 (OCH(CH3)CH2), 45.01 (CCH(CH3)CH2C), 64.53 
(OCH(CH3)CH2), 78.30 (OC(CH3)), 108.43 (OCO) ppm. 
7-epi-(1S,3R,5R,7R)-(?)-Sordidin [17c]
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
Drehwert:  24][
D
? = ?6.9 (c = 1.11, Et2O)
DrehwertLit. 
21
][
D
? = ?7.6 (c = 0.48, Et2O)27
de: ??97% nach präparativer GC 
ee: ??98% bestimmt mittels GCcsP (Chirasil-dex) 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.98 (dd, J = 3.8, 12.6 Hz, 1H, OCH(CH3)CHH), 0.99 (d, J = 7.1, 3H, 
CCH(CH3)CH2), 1.13 (d, J = 6.0 Hz, 3H, OCH(CH3)CH2), 1.15 (t, J = 7.5 Hz, 3H, 
CH3CH2), 1.17 (m, 1H, CCH(CH3)CHH), 1.22 (s, 3H, C(CH3)), 1.34 (dd, J = 12.1, 
12.1 Hz, 1H, OCH(CH3)CHH), 1.63 (dq, J = 7.4, 15.1 Hz, 1H, CH3CHH), 1.75 (dd, J = 
12.4, 13.5 Hz, 1H, CCH(CH3)CHH), 1.87 (dq, J = 7.4, 14.0 Hz, 1H, CH3CHH), 2.08 
(m, 1H, CCH(CH3)CH2), 3.85 (m, 1H, OCH(CH3)CH2) ppm. 
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Drehwert:  24][
D
? = ?25.1 (c = 0.94, Et2O)
DrehwertLit. 
21
][
D
? = ?26.0 (c = 0.48, Et2O)27
de: ??99% nach präparativer GC 
ee: ??98% bestimmt mittels GCcsP (Chirasil-dex)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.87 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CCH(CH3)), 0.93 (dd, J = 3.6, 12.6 Hz, 1H, 
OCH(CH3)CHH), 0.97 (ddd, J = 1.6, 4.7, 12.4 Hz, 1H, CCH(CH3)CHH), 1.14 (d, J = 
6.1 Hz, 3H, OCH(CH3)CH2), 1.20 (s, 3H, C(CH3)), 1.21 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2),
1.27 (dd, J = 12.6, 11.0 Hz, 1H, OCH(CH3)CHH), 1.68 (dq, J = 7.4, 14.8 Hz, 1H, 
CH3CHH), 1.79 (dd, J = 8.8, 12.4 Hz, 1H, CCH(CH3)CHH), 1.88 (dq, J = 7.4, 13.7 Hz, 
1H, CH3CHH), 2.15 (m, 1H, CCH(CH3)CH2), 3.72 (m, 1H, OCH(CH3)CH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.41 (CH3CH2), 19.96 (CH3CHC), 22.25 (OCHCH3), 26.76 (CH3C), 27.94 
(CH3CH2), 40.48 (CH3CHC), 44.20 (OCH(CH3)CH2), 45.01 (CCH(CH3)CH2C), 64.53 
(OCH(CH3)CH2), 78.30 (OC(CH3)), 108.43 (OCO) ppm. 
7-epi-(1S,3R,5R,7R)-(?)-Sordidin [17c]
O
O
CH3
CH3
CH3
CH3
Drehwert:  24][
D
? = ?6.9 (c = 1.11, Et2O)
DrehwertLit. 
21
][
D
? = ?7.6 (c = 0.48, Et2O)27
de: ??97% nach präparativer GC 
ee: ??98% bestimmt mittels GCcsP (Chirasil-dex) 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
? = 0.98 (dd, J = 3.8, 12.6 Hz, 1H, OCH(CH3)CHH), 0.99 (d, J = 7.1, 3H, 
CCH(CH3)CH2), 1.13 (d, J = 6.0 Hz, 3H, OCH(CH3)CH2), 1.15 (t, J = 7.5 Hz, 3H, 
CH3CH2), 1.17 (m, 1H, CCH(CH3)CHH), 1.22 (s, 3H, C(CH3)), 1.34 (dd, J = 12.1, 
12.1 Hz, 1H, OCH(CH3)CHH), 1.63 (dq, J = 7.4, 15.1 Hz, 1H, CH3CHH), 1.75 (dd, J = 
12.4, 13.5 Hz, 1H, CCH(CH3)CHH), 1.87 (dq, J = 7.4, 14.0 Hz, 1H, CH3CHH), 2.08 
(m, 1H, CCH(CH3)CH2), 3.85 (m, 1H, OCH(CH3)CH2) ppm. 
EXPERIMENTELLER TEIL
202
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = 8.28 (CH3CH2), 12.91 (CH3CHC), 22.50 (OCHCH3), 26.70 (CH3C), 29.77 
(CH3CH2), 41.58 (CH3CHC), 42.58 (OCH(CH3)CH2), 44.57 (CCH(CH3)CH2C), 65.53 
(OCH(CH3)CH2), 78.26 (OC(CH3)), 107.35 (OCO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 2970 (vs), 2934 (vs), 2878 (vs), 2704 (vw), 2646 (vw), 2614 (vw), 2378 (vw), 
1729 (vw), 1666 (vw), 1608 (vw), 1458 (s), 1378 (s), 1299 (vw), 1276 (vw), 1252 (w), 
1224 (vw), 1196 (s), 1162 (m), 1136 (s), 1091 (w), 1036 (m), 1001 (m), 941 (s), 914 
(w), 883 (w), 831 (w), 775 (vw), 666 (vw), 616 (vw), 567 (vw), 531 (vw), 487 (vw), 462 
(w) cm?1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 185 (M+?1, 0.2), 184 (M+, 4), 142 (20), 113 (27), 110 (12), 95 (100), 85 
(11), 83 (29), 57 (66). 
Darstellung von ent-Sordidin (1R,3S,5S,7R)-[17D] und ent-7-epi-Sordidin
(1R,3S,5S,7S)-[17c]:
Das nicht aufgereinigte Hydrazon (S,S,S/R,R)-110 aus der Vorstufe wird in n-Pentan
(3 mL) gelöst und unter kräftigem Rühren bei Raumtemperatur portionsweise mit 6N
HCl (0.3 mL) versetzt bis der Umsatz zu den Produkten vollständig ist (DC-Kontrolle, 
6 d). Die wässrige Phase wird mit einer gesättigten, wässrigen NaHCO3-Lösung
neutralisiert und im Anschluß mehrfach mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden schließlich mit pH-7-Puffer gewaschen und über MgSO4
getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Et2O/n-Pentan, 1:9) wird das 
Epimerengemisch aus ent-Sordidin [(1R,3S,5S,7R)-17D] und ent-7-epi-Sordidin
[(1R,3S,5S,7S)-17c] als hellgelbes, aromatisch riechendes Öl erhalten. Die 
Auftrennung der beiden Epimeren konnte mittels präperativer GC erreicht werden. 
Ausbeute:   m = 0.023 g   0.125 mmol, 52% über 2 Stufen 
GC:   Rt = 6.98/7.22 min   CP-Sil-8, 40-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.70    n-Pentan:Et2O 7:1 
dr: 1.5 (ent-Sordidin) : 1.0 (ent-7-epi-Sordidin)
ee:   ??98%    bestimmt mittels GCcsP (Chirasil-dex) 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
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(OCH(CH3)CH2), 78.26 (OC(CH3)), 107.35 (OCO) ppm. 
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(w), 883 (w), 831 (w), 775 (vw), 666 (vw), 616 (vw), 567 (vw), 531 (vw), 487 (vw), 462 
(w) cm?1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 185 (M+?1, 0.2), 184 (M+, 4), 142 (20), 113 (27), 110 (12), 95 (100), 85 
(11), 83 (29), 57 (66). 
Darstellung von ent-Sordidin (1R,3S,5S,7R)-[17D] und ent-7-epi-Sordidin
(1R,3S,5S,7S)-[17c]:
Das nicht aufgereinigte Hydrazon (S,S,S/R,R)-110 aus der Vorstufe wird in n-Pentan
(3 mL) gelöst und unter kräftigem Rühren bei Raumtemperatur portionsweise mit 6N
HCl (0.3 mL) versetzt bis der Umsatz zu den Produkten vollständig ist (DC-Kontrolle, 
6 d). Die wässrige Phase wird mit einer gesättigten, wässrigen NaHCO3-Lösung
neutralisiert und im Anschluß mehrfach mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden schließlich mit pH-7-Puffer gewaschen und über MgSO4
getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Et2O/n-Pentan, 1:9) wird das 
Epimerengemisch aus ent-Sordidin [(1R,3S,5S,7R)-17D] und ent-7-epi-Sordidin
[(1R,3S,5S,7S)-17c] als hellgelbes, aromatisch riechendes Öl erhalten. Die 
Auftrennung der beiden Epimeren konnte mittels präperativer GC erreicht werden. 
Ausbeute:   m = 0.023 g   0.125 mmol, 52% über 2 Stufen 
GC:   Rt = 6.98/7.22 min   CP-Sil-8, 40-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.70    n-Pentan:Et2O 7:1 
dr: 1.5 (ent-Sordidin) : 1.0 (ent-7-epi-Sordidin)
ee:   ??98%    bestimmt mittels GCcsP (Chirasil-dex) 
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5.4.10 DARSTELLUNG DES ZUCKERBAUSTEINS DER 4´- EPI-TRACHYCLADINE A UND B
(4S,5R,6S)-4-(BENZYLOXYMETHYL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-OL [(S,R,S)-
137]
O O
CH3H3C
H3C
OH
O
CH3
Nach AAV 11 werden 0.819 g (2.488 mmol, 1.0 eq., w = 84.6%) (S,S)-48 in THF bei 
–78 °C mit 3.00 mL (2.985 mmol, 1.2 eq.) L-Selectride® versetzt. Nach Aufarbeitung 
und säuenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 3:1) ist das 
Produkt (S,R,S)-137 als farbloses Öl zu erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.766 g   2.732 mmol, quantitativ 
GC:   Rt = 6.74/7.14 min  CP-Sil-8, 140-10-300, w = 97% 
DC:   Rf = 0.31   n-Pentan:Et2O 4:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?16.4   c = 1.25, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, C6D6):
??= 1.21 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.25 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.39 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.51 (s, 3H, C(CH3)CH2O), 2.10 (d, J = 11.0 Hz, 1H, CHOH), 3.27 (d, 
1H, J = 9.2 Hz, C(CH3)CHHO), 3.33 (dd, J = 11.0, 1.5 Hz, 1H, CHOH), 3.47 (d, J = 
9.15 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.98 (dq, J = 6.3, 1.5 Hz, 1H, CHCH3), 4.20 (d, J = 12.2 
Hz, 1H, OCHHPh), 4.27 (d, J = 12.2 Hz, 1H, OCHHPh), 7.14 -7.20 (m, 5H, PhH)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, C6D6):
? = 17.2 (CHCH3), 23.4 (CCH3), 25.3 (C(CH3)CH3), 31.3 (C(CH3)CH3), 64.9 (CHCH3),
68.4 (CHOH), 73.3 (OCH2Ph), 75.0 (CCH2O), 77.3 (CCH3), 98.8 (C(CH3)CH3), 127.5, 
128.3 (oCPh, mCPh, pCPh), 138.3 (CPh) ppm. 
Alle übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.35
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5.4.10 DARSTELLUNG DES ZUCKERBAUSTEINS DER 4´- EPI-TRACHYCLADINE A UND B
(4S,5R,6S)-4-(BENZYLOXYMETHYL)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-OL [(S,R,S)-
137]
O O
CH3H3C
H3C
OH
O
CH3
Nach AAV 11 werden 0.819 g (2.488 mmol, 1.0 eq., w = 84.6%) (S,S)-48 in THF bei 
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DC:   Rf = 0.31   n-Pentan:Et2O 4:1 
Drehwert:   24][
D
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? = 17.2 (CHCH3), 23.4 (CCH3), 25.3 (C(CH3)CH3), 31.3 (C(CH3)CH3), 64.9 (CHCH3),
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(4S,5R,6S)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-5-(METHYLOXOMETHYLOXY)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-
1,3-DIOXAN [(S,R,S)-136A]
O O
CH3H3C
H3C
O
O
CH3
O
CH3
Nach AAV 17 a) werden 0.301 g (1.005 mmol, 1.0 eq., w = 94 %) (S,R,S)-137
vorgelegt, mit 0.862 g (8.048 mmol, 0.96 mL, 8.0 eq.) 2,6-Lutidin versetzt und 2.5 h 
bei Raumtemperatur gerührt. Diese Mischung wird dann zu einer Lösung aus 0.648 g 
(8.048 mmol, 0.61 mL, 8.0 eq.) MOMCl und einer Spatelspitze DMAP in 3 mL (3 
mL/mmol Alkohol) THF gegeben. Durch Aufarbeitung und anschließende 
säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 3:1) kann das 
(S,R,S)-136a als farbloses Öl erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.331 g   1.020 mmol, 95% 
GC:   Rt = 10.06/10.39 min CP-Sil-8, 120-10-300, w = 97% 
DC:   Rf = 0.31   n-Pentan:Et2O 3:1
Drehwert:   23][
D
? = ?6.0   c = 0.96, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
??= 1.29 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.33 (s, 3H, C(CH3)CH2O), 1.52 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.55 (s, 3H, C(CH3)CH3), 3.16 (s, 3H, OCH3), 3.32 (d, J = 6.3 Hz, 1H, 
C(CH3)CHHO), 3.38 (d, J = 6.3 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.74 ( d, J = 3.6 Hz, 1H, 
CHOCH2), 4.07 (dq, J = 6.5, 3.8 Hz, 1H, CHCH3), 4.37 (s, 2H, OCH2Ph), 4.42 (d, J = 
6.6 Hz, 1H, OCHHOCH3), 4.58 (d, J = 6.3 Hz, 1H, OCHHOCH3), 7.16-7.29 (m, 5H, 
PhH) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
??= 17.3 (CHCH3), 22.1 (CCH3), 26.6 (C(CH3)CH3), 30.3 (C(CH3)CH3), 55.8 (OCH3),
65.7 (CHCH3), 73.3 (OCH2Ph), 76.1 (C(CH3)CH2O), 76.3 (CH), 77.0 (CCH3), 97.9 
(CHOCH2O), 99.1 (C(CH3)CH3), 127.4-128.2 (oCPh, mCPh, pCPh), 138.6 (CPh) 
ppm.
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??= 1.29 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.33 (s, 3H, C(CH3)CH2O), 1.52 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.55 (s, 3H, C(CH3)CH3), 3.16 (s, 3H, OCH3), 3.32 (d, J = 6.3 Hz, 1H, 
C(CH3)CHHO), 3.38 (d, J = 6.3 Hz, 1H, C(CH3)CHHO), 3.74 ( d, J = 3.6 Hz, 1H, 
CHOCH2), 4.07 (dq, J = 6.5, 3.8 Hz, 1H, CHCH3), 4.37 (s, 2H, OCH2Ph), 4.42 (d, J = 
6.6 Hz, 1H, OCHHOCH3), 4.58 (d, J = 6.3 Hz, 1H, OCHHOCH3), 7.16-7.29 (m, 5H, 
PhH) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
??= 17.3 (CHCH3), 22.1 (CCH3), 26.6 (C(CH3)CH3), 30.3 (C(CH3)CH3), 55.8 (OCH3),
65.7 (CHCH3), 73.3 (OCH2Ph), 76.1 (C(CH3)CH2O), 76.3 (CH), 77.0 (CCH3), 97.9 
(CHOCH2O), 99.1 (C(CH3)CH3), 127.4-128.2 (oCPh, mCPh, pCPh), 138.6 (CPh) 
ppm.
EXPERIMENTELLER TEIL
205
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3969 (vw), 3917 (vw), 3853 (vw), 3815 (vw), 3780 (vw), 3712 (vw), 3622 (vw), 
3549 (vw), 3525 (vw), 3489 (vw), 3417 (vw), 3386 (vw), 3320 (vw), 3283 (vw), 3246 
(vw), 3178 (vw), 3063 (w), 2988 (s), 2938 (s), 28797 (s), 2317 (vw), 1955 (vw), 1812 
(vw), 1724 (vw), 1633 (vw), 1603 (vw), 1496 (vw), 1453 (m), 1375 (s), 1312 (vw), 
1234 (s), 1209 (s), 1155 (vs), 1105 (s), 1038 (vs), 948 (w), 919 (w), 861 (vw), 811 
(w), 740 (m), 699 (m), 607 (vw), 517 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 323 (M+–1, 1), 309 (11), 159 (10), 142 (36), 119 (12), 115 (17), 102 (16), 
99 (14), 97 (38), 91 (100), 87 (18). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 323 (M+ –1, 14), 309 (32), 222 (11), 209 (14), 203 (21), 105 (18), 103 (29), 
102 (64), 91 (100), 87 (46), 45 (64). 
Elementaranalyse: C18H28O5 (324.416) 
berechnet: C = 66.64 H = 8.70 
gefunden: C = 66.58 H = 8.54 
(4S,5R,6S)-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2,4,6-TERTRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-YLOXY)-(TERT-
BUTYL)DIMETHYLSILAN [(S,R,S)-136B]
O O
CH3H3C
H3C
O
O
Si
CH3
CH3
CH3
CH3
H3C
H3C
Nach AAV 17 b) werden 0.235 g (0.792 mmol, 1.0 eq., w = 94.5%) Alkohol (S,R,S)-
137 in Dichlormethan vorgelegt. Bei 0 °C wird mit 0.170 g (1.584 mmol, 0.18 mL, 2.0 
eq.) 2,6-Lutidin versetzt. Schließlich werden 0.272 g (1.030 mmol, 0.24 mL, 1.3 eq.) 
TBDMSOTf zugegeben. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das (S,R,S)-136b Produkt als 
farbloser Sirup erhalten. 
EXPERIMENTELLER TEIL
205
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3969 (vw), 3917 (vw), 3853 (vw), 3815 (vw), 3780 (vw), 3712 (vw), 3622 (vw), 
3549 (vw), 3525 (vw), 3489 (vw), 3417 (vw), 3386 (vw), 3320 (vw), 3283 (vw), 3246 
(vw), 3178 (vw), 3063 (w), 2988 (s), 2938 (s), 28797 (s), 2317 (vw), 1955 (vw), 1812 
(vw), 1724 (vw), 1633 (vw), 1603 (vw), 1496 (vw), 1453 (m), 1375 (s), 1312 (vw), 
1234 (s), 1209 (s), 1155 (vs), 1105 (s), 1038 (vs), 948 (w), 919 (w), 861 (vw), 811 
(w), 740 (m), 699 (m), 607 (vw), 517 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan):
m/z [%] = 323 (M+–1, 1), 309 (11), 159 (10), 142 (36), 119 (12), 115 (17), 102 (16), 
99 (14), 97 (38), 91 (100), 87 (18). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 323 (M+ –1, 14), 309 (32), 222 (11), 209 (14), 203 (21), 105 (18), 103 (29), 
102 (64), 91 (100), 87 (46), 45 (64). 
Elementaranalyse: C18H28O5 (324.416) 
berechnet: C = 66.64 H = 8.70 
gefunden: C = 66.58 H = 8.54 
(4S,5R,6S)-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2,4,6-TERTRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-YLOXY)-(TERT-
BUTYL)DIMETHYLSILAN [(S,R,S)-136B]
O O
CH3H3C
H3C
O
O
Si
CH3
CH3
CH3
CH3
H3C
H3C
Nach AAV 17 b) werden 0.235 g (0.792 mmol, 1.0 eq., w = 94.5%) Alkohol (S,R,S)-
137 in Dichlormethan vorgelegt. Bei 0 °C wird mit 0.170 g (1.584 mmol, 0.18 mL, 2.0 
eq.) 2,6-Lutidin versetzt. Schließlich werden 0.272 g (1.030 mmol, 0.24 mL, 1.3 eq.) 
TBDMSOTf zugegeben. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) wird das (S,R,S)-136b Produkt als 
farbloser Sirup erhalten. 
EXPERIMENTELLER TEIL
206
Ausbeute:   m = 0.301 g   0.861 mmol, 96% 
GC:   Rt = 11.82/12.29 min CP-Sil-8, 120-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   24][
D
? = ?4.7   c = 1.17, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
??= 0.02-0.10 (m, 6H, Si(CH3)2), 1.01 (s, 9H, C(CH3)3), 1.27 (d, J = 6.3 Hz, 3H, 
CHCH3), 1.40 (s, 3H, C(CH3)CH2O), 1.50 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.58 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 3.36 (s, 2H, C(CH3)CH2O), 4.00 (m, 1H, CHOSi(CH3)2), 4.09 (m, 1H, 
CHCH3), 4.45 (s, 2H, OCH2Ph), 7.13-7.32 (m, 5H, PhH) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = –4.4, –4.1 (Si(CH3)2), 17.8 (CHCH3), 18.3 (C(CH3)3), 21.6 (CCH3), 26.2 (C(CH3)3), 
27.3 (C(CH3)CH3), 30.1 (C(CH3)CH3), 66.5 (CHCH3), 69.5 (CHOSi(CH3)2), 73.2 
(OCH2Ph), 75.8 (CCH2O), 77.5 (CCH3), 98.9 (C(CH3)CH3), 127.3 (oCPh), 128.2 
(mCPh, pCPh), 138.74 (CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3978 (vw), 3953 (vw), 3899 (vw), 3877 (vw), 3835 (w), 3792 (vw), 3761 (w), 
3692 (vw), 3659 (vw), 3623 (vw), 3584 (vw), 3532 (vw), 3455 (vw), 3411 (vw), 3355 
(vw), 3336 (vw), 3287 (vw), 3227 (vw), 3161 (vw), 3064 (w), 2988 (vs), 2934 (vs), 
2891 (vs), 2859 (vs), 2742 (vw), 2709 (vw), 2643 (vw), 2514 (vw), 2468 (vw), 2399 
(vw), 2348 (vw), 2286 (vw), 1952 (vw), 1880 (vw), 1808 (vw), 1725 (vw), 1633 (vw), 
1602 (vw), 1548 (vw), 1496 (w), 1468 (s), 1371 (s), 1317 (vw), 1251 (vs), 1210 (s), 
1184 (s), 1107 (vs), 1012 (s), 989 (s), 940 (vw), 865 (vs), 838 (vs), 775 (vs), 737 (s), 
697 (s), 611 (w), 535 (w), 489 (vw), 465 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 393 ( M+ –1, 1), 379 (12), 337 (14), 279 (13), 245 (28), 235 (15), 230 (19), 
229 (100), 215 (14), 213 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 235 (14), 215 (16), 187 (12), 173 (27), 172 (69), 131 (17), 115 (63), 92 
(10), 91 (100), 75 (11), 73 (17). 
EXPERIMENTELLER TEIL
206
Ausbeute:   m = 0.301 g   0.861 mmol, 96% 
GC:   Rt = 11.82/12.29 min CP-Sil-8, 120-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.59   n-Pentan:Et2O 9:1
Drehwert:   24][
D
? = ?4.7   c = 1.17, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
??= 0.02-0.10 (m, 6H, Si(CH3)2), 1.01 (s, 9H, C(CH3)3), 1.27 (d, J = 6.3 Hz, 3H, 
CHCH3), 1.40 (s, 3H, C(CH3)CH2O), 1.50 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.58 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 3.36 (s, 2H, C(CH3)CH2O), 4.00 (m, 1H, CHOSi(CH3)2), 4.09 (m, 1H, 
CHCH3), 4.45 (s, 2H, OCH2Ph), 7.13-7.32 (m, 5H, PhH) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
? = –4.4, –4.1 (Si(CH3)2), 17.8 (CHCH3), 18.3 (C(CH3)3), 21.6 (CCH3), 26.2 (C(CH3)3), 
27.3 (C(CH3)CH3), 30.1 (C(CH3)CH3), 66.5 (CHCH3), 69.5 (CHOSi(CH3)2), 73.2 
(OCH2Ph), 75.8 (CCH2O), 77.5 (CCH3), 98.9 (C(CH3)CH3), 127.3 (oCPh), 128.2 
(mCPh, pCPh), 138.74 (CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3978 (vw), 3953 (vw), 3899 (vw), 3877 (vw), 3835 (w), 3792 (vw), 3761 (w), 
3692 (vw), 3659 (vw), 3623 (vw), 3584 (vw), 3532 (vw), 3455 (vw), 3411 (vw), 3355 
(vw), 3336 (vw), 3287 (vw), 3227 (vw), 3161 (vw), 3064 (w), 2988 (vs), 2934 (vs), 
2891 (vs), 2859 (vs), 2742 (vw), 2709 (vw), 2643 (vw), 2514 (vw), 2468 (vw), 2399 
(vw), 2348 (vw), 2286 (vw), 1952 (vw), 1880 (vw), 1808 (vw), 1725 (vw), 1633 (vw), 
1602 (vw), 1548 (vw), 1496 (w), 1468 (s), 1371 (s), 1317 (vw), 1251 (vs), 1210 (s), 
1184 (s), 1107 (vs), 1012 (s), 989 (s), 940 (vw), 865 (vs), 838 (vs), 775 (vs), 737 (s), 
697 (s), 611 (w), 535 (w), 489 (vw), 465 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 393 ( M+ –1, 1), 379 (12), 337 (14), 279 (13), 245 (28), 235 (15), 230 (19), 
229 (100), 215 (14), 213 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 235 (14), 215 (16), 187 (12), 173 (27), 172 (69), 131 (17), 115 (63), 92 
(10), 91 (100), 75 (11), 73 (17). 
EXPERIMENTELLER TEIL
207
Elementaranalyse: C22H38O4Si (394.624) 
berechnet: C = 66.96 H = 9.71 
gefunden: C = 67.28 H = 9.21 
(4S,5R,6S)-(METHYLOXYMETHOXY)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)-METHANOL 
[(S,R,S)-139]
O O
CH3H3C
H3C
O
OH
O
CH3
CH3
Nach AAV 14 werden 0.331 g (0.959 mmol, 1.0 eq., w = 94 %) Benzylether (S,R,S)-
136a mit 0.399 g (9.956 mmol, 10.4 eq.) Calcium in ca. 40 mL flüssigem Ammoniak 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde der Alkohol (S,R,S)-139 als farbloses Öl 
erhalten.
Ausbeute:   m = 0.227 g   0.969 mmol, 94% 
GC:   Rt = 7.52/7.73 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.64   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?17.6   c = 0.99, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.27 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.32 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.36 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.46 (s, 3H, C(CH3)CH2OH), 2.25 (m, 1H, CH2OH), 3.31 (s, 3H, OCH3),
3.34 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CH2OH), 3.77 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHCOCH2), 4.13-4.20 (m, 
1H, CHCH3), 4.60 (d, J = 6.9 Hz, 1H, OCHHOCH3), 4.65 (d, J = 6.9 Hz, 1H, 
OCHHOCH3) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 16.7 (CHCH3), 20.8 (CCH3), 25.8 (C(CH3)CH3), 30.0 (C(CH3)CH3), 56.4 (OCH3),
66.6 (CHCH3), 68.7 (CCH2OH), 75.7 (CHOCH2O), 76.8 (CCH3), 98.0 (CHOCH2O),
99.7 (C(CH3)CH3) ppm. 
EXPERIMENTELLER TEIL
207
Elementaranalyse: C22H38O4Si (394.624) 
berechnet: C = 66.96 H = 9.71 
gefunden: C = 67.28 H = 9.21 
(4S,5R,6S)-(METHYLOXYMETHOXY)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-YL)-METHANOL 
[(S,R,S)-139]
O O
CH3H3C
H3C
O
OH
O
CH3
CH3
Nach AAV 14 werden 0.331 g (0.959 mmol, 1.0 eq., w = 94 %) Benzylether (S,R,S)-
136a mit 0.399 g (9.956 mmol, 10.4 eq.) Calcium in ca. 40 mL flüssigem Ammoniak 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde der Alkohol (S,R,S)-139 als farbloses Öl 
erhalten.
Ausbeute:   m = 0.227 g   0.969 mmol, 94% 
GC:   Rt = 7.52/7.73 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.64   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?17.6   c = 0.99, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.27 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.32 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.36 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.46 (s, 3H, C(CH3)CH2OH), 2.25 (m, 1H, CH2OH), 3.31 (s, 3H, OCH3),
3.34 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CH2OH), 3.77 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHCOCH2), 4.13-4.20 (m, 
1H, CHCH3), 4.60 (d, J = 6.9 Hz, 1H, OCHHOCH3), 4.65 (d, J = 6.9 Hz, 1H, 
OCHHOCH3) ppm.
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 16.7 (CHCH3), 20.8 (CCH3), 25.8 (C(CH3)CH3), 30.0 (C(CH3)CH3), 56.4 (OCH3),
66.6 (CHCH3), 68.7 (CCH2OH), 75.7 (CHOCH2O), 76.8 (CCH3), 98.0 (CHOCH2O),
99.7 (C(CH3)CH3) ppm. 
EXPERIMENTELLER TEIL
208
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3969 (vw), 3920 (vw), 3864 (vw), 3844 (vw), 3823 (vw), 3776 (vw), 3746 (vw), 
3704 (vw), 3655 (vw), 3497 (m), 3413 (m), 3199 (vw), 3162 (vw), 3106 (vw), 2962 
(vs), 2828 (w), 2722 (vw), 2652 (vw), 2514 (vw), 2073 (vw), 1948 (vw), 1788 (vw), 
1716 (vw), 1631 (vw), 1541 (vw), 1453 (w), 1378 (s), 1316 (vw), 1259 (s), 1153 (vs), 
1037 (vs), 951 (vw), 920 (vw), 866 (w), 801 (vs), 691 (w), 611 (vw), 563 (vw), 523 
(vw), 471 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 219 (M+–CH3, 5), 132 (20), 103 (30), 102 (100), 100 (32), 97 (16), 87 (11), 
69 (13), 59 (20). 
Elementaranalyse: C11H22O5 (234.289) 
berechnet: C = 56.39 H = 9.46 
gefunden: C = 56.73 H = 9.08 
(4S,5R,6R)-5-(METHOXYMETHOXY)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-CARBALDEHYD 
[(S,R,R)-135A]
O O
CH3H3C
H3C
O
H
O
CH3
O
CH3
Nach AAV 18 werden 0.109 g (0.465 mmol, 1.0 eq.) (S,R,S)-139 in 4 mL 
Dichlormethan mit 0.200 g (1.579 mmol, 0.13 mL, 3.4 eq.) Oxalylchlorid, 0.180 g 
(2.298 mmol, 0.16 mL, 4.9 eq.) DMSO und 0.39 mL (2.326 mmol, 5.0 eq.) Hünig-
Base umgesetzt. Nach Einengen der Lösung wird das Produkt (S,R,R)-135a durch 
säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1) als leicht 
gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.071 g   0.306 mmol, 63% 
GC:   Rt = 6.91 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.63   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?92.4   c = 1.11, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
EXPERIMENTELLER TEIL
208
IR-Spektrum (CHCl3):
?~  = 3969 (vw), 3920 (vw), 3864 (vw), 3844 (vw), 3823 (vw), 3776 (vw), 3746 (vw), 
3704 (vw), 3655 (vw), 3497 (m), 3413 (m), 3199 (vw), 3162 (vw), 3106 (vw), 2962 
(vs), 2828 (w), 2722 (vw), 2652 (vw), 2514 (vw), 2073 (vw), 1948 (vw), 1788 (vw), 
1716 (vw), 1631 (vw), 1541 (vw), 1453 (w), 1378 (s), 1316 (vw), 1259 (s), 1153 (vs), 
1037 (vs), 951 (vw), 920 (vw), 866 (w), 801 (vs), 691 (w), 611 (vw), 563 (vw), 523 
(vw), 471 (vw) cm?1.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 219 (M+–CH3, 5), 132 (20), 103 (30), 102 (100), 100 (32), 97 (16), 87 (11), 
69 (13), 59 (20). 
Elementaranalyse: C11H22O5 (234.289) 
berechnet: C = 56.39 H = 9.46 
gefunden: C = 56.73 H = 9.08 
(4S,5R,6R)-5-(METHOXYMETHOXY)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-1,3-DIOXAN-4-CARBALDEHYD 
[(S,R,R)-135A]
O O
CH3H3C
H3C
O
H
O
CH3
O
CH3
Nach AAV 18 werden 0.109 g (0.465 mmol, 1.0 eq.) (S,R,S)-139 in 4 mL 
Dichlormethan mit 0.200 g (1.579 mmol, 0.13 mL, 3.4 eq.) Oxalylchlorid, 0.180 g 
(2.298 mmol, 0.16 mL, 4.9 eq.) DMSO und 0.39 mL (2.326 mmol, 5.0 eq.) Hünig-
Base umgesetzt. Nach Einengen der Lösung wird das Produkt (S,R,R)-135a durch 
säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 1:1) als leicht 
gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.071 g   0.306 mmol, 63% 
GC:   Rt = 6.91 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 96% 
DC:   Rf = 0.63   n-Pentan:Et2O 1:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?92.4   c = 1.11, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
EXPERIMENTELLER TEIL
209
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
??= 1.10 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.14 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.14 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.47 (s, 3H, C(CH3)CHO), 3.11 (s, 3H, OCH3), 3.68 (d, J = 1.4 Hz, 1H, 
CHOCH2), 3.85 (dq, J = 1.7, 6.3 Hz, 1H, CHCH3), 4.40 (s, 2H, OCH2O), 9.52 (s, 1H, 
CHO) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
??= 16.3 (CHCH3), 18.8 (CCH3), 21.5 (C(CH3)CH3), 29.2 (C(CH3)CH3), 54.8 (OCH3),
64.3 (CHCH3), 72.0 (CHOCH2), 80.0 (CCH3), 97.4 (CHOCH2O), 97.8 (C(CH3)CH3),
202.3 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3991 (vw), 3936 (vw), 3897 (vw), 3834 (vw), 3807 (vw), 3778 (vw), 3719 (vw), 
3627 (w), 3605 (w), 3575 (w), 3397 (vw), 3222 (vw), 3179 (vw), 3055 (vw), 2990 (vs), 
2939 (vs), 2896 (s), 2827 (m), 2698 (vw), 2651 (vw), 2630 (vw), 2533 (vw), 2455 
(vw), 2317 (vw), 1824 (vw), 1728 (vs), 1633 (vw), 1576 (vw), 1448 (m), 1379 (vs), 
1293 (vw), 1263 (s), 1206 (s), 1154 (vs), 1104 (m), 1076 (w), 1036 (vs), 1007 (vs), 
951 (w), 920 (m), 884 (m), 819 (m), 733 (vw), 697 (w), 6431 (w), 605 (w), 543 (m), 
487 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 217 (M+–CH3, 1), 203 (25), 171 (43), 145 (12), 143 (100), 141 (11), 131 
(11), 115 (22), 113 (44), 103 (44), 99 (27), 97 (28), 85 (16), 73 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 217 (M+–CH3, 4), 203 (18), 143 (12), 103 (39), 71 (15), 59 (24), 45 (100). 
Elementaranalyse: C11H20O5 (232.274) 
berechnet: C = 56.88 H = 8.68 
gefunden: C = 56.39 H = 8.65 
EXPERIMENTELLER TEIL
209
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C6D6):
??= 1.10 (s, 3H, C(CH3)CH3), 1.14 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.14 (s, 3H, 
C(CH3)CH3), 1.47 (s, 3H, C(CH3)CHO), 3.11 (s, 3H, OCH3), 3.68 (d, J = 1.4 Hz, 1H, 
CHOCH2), 3.85 (dq, J = 1.7, 6.3 Hz, 1H, CHCH3), 4.40 (s, 2H, OCH2O), 9.52 (s, 1H, 
CHO) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, C6D6):
??= 16.3 (CHCH3), 18.8 (CCH3), 21.5 (C(CH3)CH3), 29.2 (C(CH3)CH3), 54.8 (OCH3),
64.3 (CHCH3), 72.0 (CHOCH2), 80.0 (CCH3), 97.4 (CHOCH2O), 97.8 (C(CH3)CH3),
202.3 (C=O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3991 (vw), 3936 (vw), 3897 (vw), 3834 (vw), 3807 (vw), 3778 (vw), 3719 (vw), 
3627 (w), 3605 (w), 3575 (w), 3397 (vw), 3222 (vw), 3179 (vw), 3055 (vw), 2990 (vs), 
2939 (vs), 2896 (s), 2827 (m), 2698 (vw), 2651 (vw), 2630 (vw), 2533 (vw), 2455 
(vw), 2317 (vw), 1824 (vw), 1728 (vs), 1633 (vw), 1576 (vw), 1448 (m), 1379 (vs), 
1293 (vw), 1263 (s), 1206 (s), 1154 (vs), 1104 (m), 1076 (w), 1036 (vs), 1007 (vs), 
951 (w), 920 (m), 884 (m), 819 (m), 733 (vw), 697 (w), 6431 (w), 605 (w), 543 (m), 
487 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 217 (M+–CH3, 1), 203 (25), 171 (43), 145 (12), 143 (100), 141 (11), 131 
(11), 115 (22), 113 (44), 103 (44), 99 (27), 97 (28), 85 (16), 73 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 217 (M+–CH3, 4), 203 (18), 143 (12), 103 (39), 71 (15), 59 (24), 45 (100). 
Elementaranalyse: C11H20O5 (232.274) 
berechnet: C = 56.88 H = 8.68 
gefunden: C = 56.39 H = 8.65 
EXPERIMENTELLER TEIL
210
(4S,5R,6S)-(TERT-BUTYL)DIMETHYLSILYL)-2,2,4,6-TERTRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-YL)-
METHANOL [(S,R,S)-140]
O O
CH3H3C
H3C
O
OH
Si
CH3
CH3
CH3
CH3
H3C
H3C
Nach AAV 14 werden 0.275 g (0.698 mmol, 1.0 eq.) Benzylether (S,R,S)-136b mit 
0.267 g (3.484 mmol, 5.0 eq.) Calcium in ca. 40 mL flüssigem Ammoniak umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wurde der Alkohol (S,R,S)-140 als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.184 g   0.604 mmol, 87% 
DC:   Rf = 0.60   n-Pentan:Et2O 2:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?11.5   c = 1.34, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
??= 0.06, 0.08 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.92 (m, 9H, C(CH3)3), 1.22 (d, J = 6.6 Hz, 3H, 
CHCH3), 1.35 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.44 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3),
2.06 (dd, J = 9.6, 3.6 Hz, 1H, CH2OH), 3.28-3.40 (m, 2H, CH2OH), 4.01 (d, J = 5.8 
Hz, 1H, CHOSi), 4.11-4.18 (m, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
??= ?4.7, ?4.2 (Si(CH3)2), 17.1 (CHCH3), 18.1 (C(CH3)3), 20.1 (CCH3), 25.9 (C(CH3)3),
26.0 (C(CH3)CH3), 30.1 (C(CH3)CH3), 68.0 (CCH2OH, CHCH3, CHOSi(CH3)2), 77.4 
(CCH3), 99.4 (C(CH3)CH3) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3955 (vw), 3913 (vw), 3883 (vw), 3840 (vw), 3802 (vw), 3716 (vw), 3695 (vw), 
3508 (m), 3428 (w), 3201 (vw), 3131 (vw), 3106 (vw), 2987 (vs), 2936 (vs), 2894 (s), 
2860 (vs), 2741 (vw), 2712 (vw), 2517 (vw), 2467 (vw), 1641 (vw), 1467 (s), 1375 (s), 
1316 (vw), 1253 (vs), 1184 (s), 1099 (vs), 983 (s), 933 (w), 868 (vs), 840 (vs), 775 
(vs), 679 (m), 613 (vw), 586 (vw), 562 (vw), 522 (vw) cm?1.
EXPERIMENTELLER TEIL
210
(4S,5R,6S)-(TERT-BUTYL)DIMETHYLSILYL)-2,2,4,6-TERTRAMETHYL-1,3-DIOXAN-5-YL)-
METHANOL [(S,R,S)-140]
O O
CH3H3C
H3C
O
OH
Si
CH3
CH3
CH3
CH3
H3C
H3C
Nach AAV 14 werden 0.275 g (0.698 mmol, 1.0 eq.) Benzylether (S,R,S)-136b mit 
0.267 g (3.484 mmol, 5.0 eq.) Calcium in ca. 40 mL flüssigem Ammoniak umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wurde der Alkohol (S,R,S)-140 als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   m = 0.184 g   0.604 mmol, 87% 
DC:   Rf = 0.60   n-Pentan:Et2O 2:1 
Drehwert:   24][
D
? = ?11.5   c = 1.34, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
??= 0.06, 0.08 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.92 (m, 9H, C(CH3)3), 1.22 (d, J = 6.6 Hz, 3H, 
CHCH3), 1.35 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3), 1.44 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)CH3),
2.06 (dd, J = 9.6, 3.6 Hz, 1H, CH2OH), 3.28-3.40 (m, 2H, CH2OH), 4.01 (d, J = 5.8 
Hz, 1H, CHOSi), 4.11-4.18 (m, 1H, CHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
??= ?4.7, ?4.2 (Si(CH3)2), 17.1 (CHCH3), 18.1 (C(CH3)3), 20.1 (CCH3), 25.9 (C(CH3)3),
26.0 (C(CH3)CH3), 30.1 (C(CH3)CH3), 68.0 (CCH2OH, CHCH3, CHOSi(CH3)2), 77.4 
(CCH3), 99.4 (C(CH3)CH3) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3955 (vw), 3913 (vw), 3883 (vw), 3840 (vw), 3802 (vw), 3716 (vw), 3695 (vw), 
3508 (m), 3428 (w), 3201 (vw), 3131 (vw), 3106 (vw), 2987 (vs), 2936 (vs), 2894 (s), 
2860 (vs), 2741 (vw), 2712 (vw), 2517 (vw), 2467 (vw), 1641 (vw), 1467 (s), 1375 (s), 
1316 (vw), 1253 (vs), 1184 (s), 1099 (vs), 983 (s), 933 (w), 868 (vs), 840 (vs), 775 
(vs), 679 (m), 613 (vw), 586 (vw), 562 (vw), 522 (vw) cm?1.
EXPERIMENTELLER TEIL
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Massenspektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 305 (M++1, 7), 289 (12), 247 (16), 231 (19), 230 (19), 229 (100), 189 (15), 
187 (28), 186 (11), 185 (63), 173 (24), 172 (19), 145 (23), 115 (14), 97 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 173 (15), 172 (50), 145 (73), 133 (11), 131 (14), 116 (14), 115 (100), 75 
(68), 73 (25). 
Elementaranalyse: C15H32O4Si (304.499) 
berechnet: C = 59.17 H = 10.59 
gefunden: C = 59.45 H = 10.62 
(2S,3R,4S)-1-(Benzyloxy)-3-(methoxymethoxy)-2-methylpentan-2,4-diol [(S,R,S)-138]
OH OH
O
H3C O
CH3
O
CH3
Nach AAV 17 a) werden 0.441 g (1.573 mmol, 1.0 eq., w = 95%) des Acetonid-
geschützten Tetraols (S,R,S)-137 vorgelegt, mit 1.50 mL (12.605 mmol, 8.0 eq.) 2,6-
Lutidin versetzt und 2.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Diese Mischung wird zu einer 
Lösung aus 1.20 mL g (15.760 mmol 10.0 eq.) MOMCl und einer Spatelspitze DMAP 
in 3 mL (3 mL/mmol Alkohol) THF gegeben. Durch Aufarbeitung und anschließende 
säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Et2O) kann das Produkt (S,R,S)-
138 als farbloser, wachsartiger Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.360 g   1.266 mmol, 81% 
DC:   Rf = 0.53   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?18.2   c = 1.99, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
??= 1.22-1.26 (m, 6H, CHCH3, CCH3), 3.27 (m, 1H, CHOCH2O), 3.37-3.44 (m, 4H, 
OCH3, CCHHOCH2), 3.53-3.57 (m, 1H, CCHHOCH2), 3.63 (m, 1H, OH), 3.68 (d, J = 
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Massenspektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 305 (M++1, 7), 289 (12), 247 (16), 231 (19), 230 (19), 229 (100), 189 (15), 
187 (28), 186 (11), 185 (63), 173 (24), 172 (19), 145 (23), 115 (14), 97 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 173 (15), 172 (50), 145 (73), 133 (11), 131 (14), 116 (14), 115 (100), 75 
(68), 73 (25). 
Elementaranalyse: C15H32O4Si (304.499) 
berechnet: C = 59.17 H = 10.59 
gefunden: C = 59.45 H = 10.62 
(2S,3R,4S)-1-(Benzyloxy)-3-(methoxymethoxy)-2-methylpentan-2,4-diol [(S,R,S)-138]
OH OH
O
H3C O
CH3
O
CH3
Nach AAV 17 a) werden 0.441 g (1.573 mmol, 1.0 eq., w = 95%) des Acetonid-
geschützten Tetraols (S,R,S)-137 vorgelegt, mit 1.50 mL (12.605 mmol, 8.0 eq.) 2,6-
Lutidin versetzt und 2.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Diese Mischung wird zu einer 
Lösung aus 1.20 mL g (15.760 mmol 10.0 eq.) MOMCl und einer Spatelspitze DMAP 
in 3 mL (3 mL/mmol Alkohol) THF gegeben. Durch Aufarbeitung und anschließende 
säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Et2O) kann das Produkt (S,R,S)-
138 als farbloser, wachsartiger Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:   m = 0.360 g   1.266 mmol, 81% 
DC:   Rf = 0.53   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?18.2   c = 1.99, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
??= 1.22-1.26 (m, 6H, CHCH3, CCH3), 3.27 (m, 1H, CHOCH2O), 3.37-3.44 (m, 4H, 
OCH3, CCHHOCH2), 3.53-3.57 (m, 1H, CCHHOCH2), 3.63 (m, 1H, OH), 3.68 (d, J = 
EXPERIMENTELLER TEIL
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4.4 Hz, 1H, CHOH), 4.55 (dd, J = 11.8, 2.5 Hz, 2H, CH2OCH2Ph), 4.63-4.67 (m, 1H, 
CHOCHHO), 4.79-4.84 (m, 1H, CHOCHHO), 7.26-7.38 (m, 5H, CHPh) pm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
??= 20.9, 21.4 (CHCH3, CCH3), 56.3 (OCH3), 66.0 (CHCH3), 73.5 (OCH2Ph), 73.6 
(CCH3), 74.3 (CCH2OPh), 88.4 (CHOCH2O), 99.6 (CHOCH2O), 127.7 (mCPh), 127.8 
(pCPh), 128.3 (oCPh), 137.1 (CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3965 (vw), 3934 (vw), 3905 (vw), 3825 (vw), 3777 (vw), 3738 (vw), 3702 (vw), 
3650 (vw), 3406 (m), 3066 (vw), 3008 (s), 2934 (m), 2898 (m), 2589 (vw), 2538 (vw), 
2404 (vw), 2313 (vw), 1953 (vw), 1650 (vw), 1602 (vw), 1529 (vw), 1498 (vw), 1454 
(w), 1375 (w), 1216 (m), 1150 (m), 1095 (s), 1031 (s), 959 (vw), 907 (vw), 862 (vw), 
756 (vs), 699 (w), 667 (w), 602 (vw), 521 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan):
m/z [%] = 285 (M++1, 7), 253 (15), 143 (27), 131 (12), 115 (18), 97 (17), 91 (100), 87 
(12).
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 131 (19), 102 (16), 91. (100), 87 (30), 45 (23). 
Elementaranalyse: C15H24O5 (284.350) 
berechnet: C = 63.36 H = 8.51 
gefunden: C = 63.25 H = 8.49 
(2S,3R,4S)-3-(METHOXYMETHOXY)-2-METHYLPENTAN-1,2,4-TRIOL [(S,R,S)-141]
OH OH
O
H3C OH
CH3
O
CH3
Nach AAV 14 werden 0.289 g (1.016 mmol, 1.0 eq.) Benzylether (S,R,S)-138 mit 
0.077 g (3.048 mmol, 3.0 eq.) Calcium in ca. 50 mL flüssigem Ammoniak umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wurde der Alkohol (S,R,S)-141 als gelbes, äußerst zähflüssiges 
Öl erhalten.
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4.4 Hz, 1H, CHOH), 4.55 (dd, J = 11.8, 2.5 Hz, 2H, CH2OCH2Ph), 4.63-4.67 (m, 1H, 
CHOCHHO), 4.79-4.84 (m, 1H, CHOCHHO), 7.26-7.38 (m, 5H, CHPh) pm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
??= 20.9, 21.4 (CHCH3, CCH3), 56.3 (OCH3), 66.0 (CHCH3), 73.5 (OCH2Ph), 73.6 
(CCH3), 74.3 (CCH2OPh), 88.4 (CHOCH2O), 99.6 (CHOCH2O), 127.7 (mCPh), 127.8 
(pCPh), 128.3 (oCPh), 137.1 (CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3965 (vw), 3934 (vw), 3905 (vw), 3825 (vw), 3777 (vw), 3738 (vw), 3702 (vw), 
3650 (vw), 3406 (m), 3066 (vw), 3008 (s), 2934 (m), 2898 (m), 2589 (vw), 2538 (vw), 
2404 (vw), 2313 (vw), 1953 (vw), 1650 (vw), 1602 (vw), 1529 (vw), 1498 (vw), 1454 
(w), 1375 (w), 1216 (m), 1150 (m), 1095 (s), 1031 (s), 959 (vw), 907 (vw), 862 (vw), 
756 (vs), 699 (w), 667 (w), 602 (vw), 521 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan):
m/z [%] = 285 (M++1, 7), 253 (15), 143 (27), 131 (12), 115 (18), 97 (17), 91 (100), 87 
(12).
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 131 (19), 102 (16), 91. (100), 87 (30), 45 (23). 
Elementaranalyse: C15H24O5 (284.350) 
berechnet: C = 63.36 H = 8.51 
gefunden: C = 63.25 H = 8.49 
(2S,3R,4S)-3-(METHOXYMETHOXY)-2-METHYLPENTAN-1,2,4-TRIOL [(S,R,S)-141]
OH OH
O
H3C OH
CH3
O
CH3
Nach AAV 14 werden 0.289 g (1.016 mmol, 1.0 eq.) Benzylether (S,R,S)-138 mit 
0.077 g (3.048 mmol, 3.0 eq.) Calcium in ca. 50 mL flüssigem Ammoniak umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wurde der Alkohol (S,R,S)-141 als gelbes, äußerst zähflüssiges 
Öl erhalten.
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Ausbeute:   m = 0.155 g   0.798 mmol, 79% 
GC:   Rt = 15.60 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.11   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?32.2   c = 1.13, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
??= 1.22 (s, 3H, CCH3), 1.28 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 3.26 (d, J = 1.7 Hz, 1H, 
CHOCH2), 3.43-3.49, (m, 4H, CCHHOH, OCH3), 3.60 (d, J = 13.1 Hz, 1H, CHHOH), 
3.74-4.00 (m, 2H, OH), 4.05 (dq, J = 1.7, 6.7 Hz, 1H, CHCH3), 4.71 (d, J = 6.7 Hz, 
1H, CHOCHHO), 4.86 (d, J = 6.7 Hz, 1H, CHOCHHO) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
??= 21.0 (CCH3), 21.3 (CHCH3), 56.4 (OCH3), 66.4 (CHCH3), 66.6 (CCH2OH), 74.2 
(CCH3), 89.2 (CHOCH2OCH3), 99.9 (CHOCH2OCH3) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3390 (vs), 2973 (s), 2937 (s), 1643 (vw), 1456 (m), 1408 (m), 1378 (m), 1257 
(vw), 1214 (w), 1147 (vs), 1096 (s), 1032 (vs), 985 (vw), 953 (vw), 917 (w), 861 (w), 
757 (vs), 666 (vw), 594 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan):
m/z [%] = 195 (M++1, 15), 175 (12), 163 (44), 145 (45), 131 (13), 115 (100), 102 (13), 
99 (11), 97 (38), 87 (17), 71 (14). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 163 (M+?CH2=OH, 4), 131 (25), 102 (37), 100(18), 87 (30), 75 (24), 58 
(11), 57 (15), 46 (100). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3O):
berechnet: 163.0970 
gefunden: 163.0971 
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Ausbeute:   m = 0.155 g   0.798 mmol, 79% 
GC:   Rt = 15.60 min  CP-Sil-8, 80-10-300, w = 100% 
DC:   Rf = 0.11   Et2O
Drehwert:   24][
D
? = ?32.2   c = 1.13, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
??= 1.22 (s, 3H, CCH3), 1.28 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 3.26 (d, J = 1.7 Hz, 1H, 
CHOCH2), 3.43-3.49, (m, 4H, CCHHOH, OCH3), 3.60 (d, J = 13.1 Hz, 1H, CHHOH), 
3.74-4.00 (m, 2H, OH), 4.05 (dq, J = 1.7, 6.7 Hz, 1H, CHCH3), 4.71 (d, J = 6.7 Hz, 
1H, CHOCHHO), 4.86 (d, J = 6.7 Hz, 1H, CHOCHHO) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
??= 21.0 (CCH3), 21.3 (CHCH3), 56.4 (OCH3), 66.4 (CHCH3), 66.6 (CCH2OH), 74.2 
(CCH3), 89.2 (CHOCH2OCH3), 99.9 (CHOCH2OCH3) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3390 (vs), 2973 (s), 2937 (s), 1643 (vw), 1456 (m), 1408 (m), 1378 (m), 1257 
(vw), 1214 (w), 1147 (vs), 1096 (s), 1032 (vs), 985 (vw), 953 (vw), 917 (w), 861 (w), 
757 (vs), 666 (vw), 594 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan):
m/z [%] = 195 (M++1, 15), 175 (12), 163 (44), 145 (45), 131 (13), 115 (100), 102 (13), 
99 (11), 97 (38), 87 (17), 71 (14). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z [%] = 163 (M+?CH2=OH, 4), 131 (25), 102 (37), 100(18), 87 (30), 75 (24), 58 
(11), 57 (15), 46 (100). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH3O):
berechnet: 163.0970 
gefunden: 163.0971 
EXPERIMENTELLER TEIL
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(4S,5R,6R)-5-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXY)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN-4-
CARBALDEHYD [(S,R,R)-135B]
O O
CH3H3C
H3C
O
Si
CH3
CH3
CH3
CH3
H3C
H3C
O
H
Nach AAV 18 werden 0.151 g (0.495 mmol, 1.0 eq.) Alkohol (S,R,S)-140 in 4 mL 
Dichlormethan mit 0.05 mL (0.545 mmol, 1.1 eq.) Oxalylchlorid, 0.07 g (1.089 mmol, 
2.2 eq.) DMSO und 0.41 mL (2.475 mmol, 5.0 eq.) Hünig-Base umgesetzt. Nach 
Einengen der Lösung wird das Produkt (S,R,R)-135b durch 
säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (n-Pentan:Et2O 9:1) als 
wachsartiges Gel erhalten. 
Ausbeute:   m = 0.137 g   0.453 mmol, 91% 
GC:   Rt = 7.30 min  CP-Sil-8, 100-10-300, w = 98% 
DC:   Rf = 0.84   n-Pentan:Et2O 5:1
Drehwert:   24][
D
? = ?48.8   c = 0.70, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
??= 0.00, 0.02 (s, 6H, Si(CH3)2), 1.06 (s, 9H, C(CH3)3), 1.16-1.21 (m, 9H, CHCH3,
CCH3, C(CH3)CH3), 1.54 (s, 3H, C(CH3)CH3), 3.85-3.39 (m, 2H, CHCH3, CHOSi),
9.64 (s, 1H, CHO) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C6D6):
??= ?5.0, ?4.8 (Si(CH3)2), 17.2 (CHCH3), 17.4 (C(CH3)3), 19.7 (CCH3), 22.5 
(C(CH3)CH3), 25.0 (C(CH3)3), 29.4 (C(CH3)CH3), 65.0, 65.9 (CHCH3, CHOSi), 80.7 
(CCH3), 97.9 (C(CH3)CH3), 203.2 (C=O) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Untersuchung waren aufgrund der Labilität der 
Verbindung nicht möglich. 
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(4S,5R,6R)-5-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXY)-2,2,4,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN-4-
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O
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CH3
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H3C
O
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Drehwert:   24][
D
? = ?48.8   c = 0.70, CHCl3
de: ? 97% bestimmt durch 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
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CCH3, C(CH3)CH3), 1.54 (s, 3H, C(CH3)CH3), 3.85-3.39 (m, 2H, CHCH3, CHOSi),
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(C(CH3)CH3), 25.0 (C(CH3)3), 29.4 (C(CH3)CH3), 65.0, 65.9 (CHCH3, CHOSi), 80.7 
(CCH3), 97.9 (C(CH3)CH3), 203.2 (C=O) ppm. 
Alle übrigen spektroskopischen Untersuchung waren aufgrund der Labilität der 
Verbindung nicht möglich. 
EXPERIMENTELLER TEIL
215
(3R,4R,5S)TETRAHYDRO-4-(METHOXYMETHOXY)-3,5-DIMETHYLFURAN-2,3-DIOL [(R,R,S)-
134A]
OH3C
OO
H3C
OH
CH3
OH
Nach AAV 16 werden 0.110 g (0.474 mmol, 1.0 eq) Acetal (R,R,S)-135a in 0.95 mL 
Methanol (2 mL/mmol Acetal) gelöst und unter Zugabe von 0.95 mL 1N HCl (2 
mL/mmol Acetal) hydrolytisch gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Et2O) kann das Lactol (R,R,S)-
134a als farbloses Öl erhalten werden.
Ausbeute:   m = 0.090 g   0.469 mmol, 99% 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.32   Et2O
dr: 3:1 bestimmt durch GC, 1H-/13C-NMR
ee: ? 96% 
Überschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
??= 1.10 (s, 3H, C(OH)CH3), 1.22 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH3), 3.09 (s, 3H, OCH3), 
3.34 (d, J = 4.5 Hz, 1H, CHOCH2O), 3.46 (s, 1H, OH), 3.73-3.85 (m, 2H, CHCH3,
OH), 4.30 (d, J = 6.7 Hz, 1H, CHOCHHO), 4.57 (d, J = 6.7 Hz, 1H, CHOCHHO), 4.78 
(d, J = 8.7 Hz, 1H, CH(OH)O) ppm. 
Überschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
??= 16.4 (CHCH3), 22.5 (C(OH)CH3), 55.4 (OCH3), 75.5 (CHCH3), 77.1 (C(OH)CH3),
81.9 (CHOCH2O), 96.9 (CHOCH2O), 101.1 (CH(OH)O) ppm. 
Unterschussisomer: 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
??= 1.26 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CHCH3), 1.44 (s, 3H, C(OH)CH3), 3.04 (s, 3H, OCH3),
3.46 (s, 1H, OH), 3.73-3.85 (m, 2H, OH, CHOCH2O), 4.28 (d, J = 6.4 Hz, 1H, 
CHOCHHO), 4.57 (m, 2H, CHOCHHO, CHCH3), 5.33 (s, 1H, CH(OH)O) ppm. 
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Unterschussisomer: 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
??= 16.1 (CHCH3), 21.0 (C(OH)CH3), 55.3 (OCH3), 74.5 (CHCH3), 79.4 (C(OH)CH3),
82.6 (CHOCH2O), 96.9 (CHOCH2O), 102.4 (CH(OH)O) ppm. 
IR-Spektrum (CHCH3):
?~  = 3442 (vs), 2976 (s), 2937 (vs), 2829 (w), 1720 (vw), 1639 (vw), 1450 (s), 1381 
(m), 1245 (vw), 1208 (m), 1152 (s), 1037 (vs), 920 (m), 875 (vw), 817 (w), 757 (s), 
666 (vw), 602 (vw), 553 (vw), 522 (vw), 478 (vw) cm?1.
Massenspektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 191 (M+?1, 0.3), 175 (10), 143 (100), 131 (14). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 143 (M+?CH5O2, 13), 130 (22), 102 (18), 101 (45), 87 (10), 86 (13), 85 (29), 
84 (83), 71 (13), 69 (67), 57 (29), 45 (100). 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+?CH5O2):
berechnet: 143.0708 
gefunden: 143.0708 
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6 ANHANG
6.1 STRUKTURDATEN
.                                                                           .
O
O
O
Experimentelle Details
Kristalldaten: 
Chemische Formel   : C14H20O3
Molekülmasse   : 236.31 
Kristallsystem   : orthorhombisch 
Raumgruppe (No.)   : P 21 21 21 (19) 
Z     : 4 
a (Å)     : 9.165(7) 
b (Å)     : 9.700(2) 
c (Å)     : 15.365(4) 
? (?)     : 90.0 
? (?)     : 90.0 
? (?)     : 90.0 
Zellvolumen    : 1366.0(11)Å3
Dichteberechnung   : 1.149g/cm
3
Strahlung     : CuK? (1.54179Å)
Absorbtionskoeffizient  : 0.639mm
??
?
Temperature    : 150K 
Kristall     : umkristallisiert aus n-Heptan
Kristallfarbe    : farblos 
Kristallform     : unregelmäßig 
Kristallgröße    : ca. 0.3 x 0.3 x 0.3 mm 
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Datensammlung
Diffraktometer-Typ   : Enraf-Nonius CAD4 
Methode     : ?/2?
Absorptionskorrektur  : keine 
Anzahl gemessener Reflexe : 3164 
Anzahl unabhängiger Reflexe : 2694 
Anzahl beobachteter Reflexe : 2598 
?max  (?)     : 72.11 
hmin? hmax     : ?11? 11a)
kmin??kmax     : ?11? 11a)
lmin? lmax     : ?18? 18a)
Kriterium für beobachtete  : I > 2? (I) 
Rint     : 0.018(14) 
Standardreflexe   : ?1   2   ?4; -3   ?2   1; 2   2   2 
Variation     : 30068(196)51108(1000)33526(427) 
Verfeinerung    : F 
Behandlung der Wasserstoffatome:  Meisten Positionen berechnet. Us fixiert auf 
1.5 fixed to 1.5 ? U der relevanten 
Schweratome vor endgültiger Verfeinerung. 
H001 und H003 isotropisch verfeinert 
R     : 0.072 
Rw     : 0.074 
Weighting sheme   : w = 1/[20?2(F)]
Anzahl verfeinerter Parameter : 162 
Anzahl der Reflexe in Verfeinerung: 2589 
Restelektronendichte  : ?0.41/+0.31e/Å3
r*[1]     : nicht verfeinert 
XABS[2]     : 0.31(59)b); nicht signifikant
Fehlerabweichung   : 1.927 
Strukturlösung   : XTAL3.7[3] 
Bemerkungen   : 
a)
Friedel pairs collected 
      
b)
 From separate calculation 
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Definitionen:
Ueq = 1/3?i?jUijai*aj*ai aj
Der anisotrope Verschiebungsfaktor im Strukturfaktor-Ausdruck ist: 
t = exp[?2?2(?i?jUijhihjai*aj* )] 
Literatur:
[1] a) A. C. Larson; In Crystallographic Computing, F. R. Ahmed, S. R. Hall, C. P. 
Huber, Eds., Munksgaard: Copenhagen 1970, 291-294; b) W. H. Zachariasen; 
Acta Cryst. 1967, 23, 558-564. 
[2] H. D. Flack, Acta Cryst. 1983, A39, 876-881. 
[3] S. R. Hall, D. J. du Boulay, R.Olthof-Hazekamp; Eds. XTAL3.7 System. 
University of Western Australia. Perth 2000.
[4] G. M. Sheldrick In Crystallographic Computing 3, G. M. Sheldrick,
 C. Krueger, R. Goddard, Eds., Oxford: University Press 1985, S. 175-189. 
Atompositionale und isotropische Verschiebungsparameter
   Atom    x/a          y/b          z/c         Ueq / Å2
   O1     0.4044(3)    0.3061(2)    0.4729(2)  *  0.028(1)
  O2     0.2921(3)    0.6463(2)    0.4280(2)  *  0.033(1)
   O3     0.1300(3)    0.3189(2)    0.4402(2)  *  0.032(1)            
   C1     0.5611(4)    0.5097(3)    0.4624(2)  *  0.029(2)  
   C2     0.4085(4)    0.4516(3)    0.4889(2)  *  0.026(2)  
   C3     0.2881(4)    0.5224(3)    0.4354(2)  *  0.026(2)  
   C4     0.1652(4)    0.4392(3)    0.3904(2)  *  0.027(2)  
   C5     0.0276(5)    0.5268(3)    0.3838(3)  *  0.037(2)  
   C6    ?0.0392(5)   0.5669(4)    0.4697(3)  *  0.047(2)   
   C7     0.6027(4)    0.4804(3)    0.3701(2)  *  0.026(2)  
  C8     0.5792(4)    0.5762(3)    0.3047(2)  *  0.034(2)
  C9     0.6126(5)    0.5466(3)    0.2181(2)  *  0.038(2)
   C10    0.6754(5)    0.4216(4)    0.1971(2)  *  0.037(2)   
   C11    0.7034(4)    0.3260(3)    0.2616(2)  *  0.036(2)   
   C12    0.6676(4)    0.3553(3)    0.3475(2)  *  0.031(2)   
   C13    0.3792(5)    0.4833(3)    0.5847(2)  *  0.033(2)   
ANHANG
219
Definitionen:
Ueq = 1/3?i?jUijai*aj*ai aj
Der anisotrope Verschiebungsfaktor im Strukturfaktor-Ausdruck ist: 
t = exp[?2?2(?i?jUijhihjai*aj* )] 
Literatur:
[1] a) A. C. Larson; In Crystallographic Computing, F. R. Ahmed, S. R. Hall, C. P. 
Huber, Eds., Munksgaard: Copenhagen 1970, 291-294; b) W. H. Zachariasen; 
Acta Cryst. 1967, 23, 558-564. 
[2] H. D. Flack, Acta Cryst. 1983, A39, 876-881. 
[3] S. R. Hall, D. J. du Boulay, R.Olthof-Hazekamp; Eds. XTAL3.7 System. 
University of Western Australia. Perth 2000.
[4] G. M. Sheldrick In Crystallographic Computing 3, G. M. Sheldrick,
 C. Krueger, R. Goddard, Eds., Oxford: University Press 1985, S. 175-189. 
Atompositionale und isotropische Verschiebungsparameter
   Atom    x/a          y/b          z/c         Ueq / Å2
   O1     0.4044(3)    0.3061(2)    0.4729(2)  *  0.028(1)
  O2     0.2921(3)    0.6463(2)    0.4280(2)  *  0.033(1)
   O3     0.1300(3)    0.3189(2)    0.4402(2)  *  0.032(1)            
   C1     0.5611(4)    0.5097(3)    0.4624(2)  *  0.029(2)  
   C2     0.4085(4)    0.4516(3)    0.4889(2)  *  0.026(2)  
   C3     0.2881(4)    0.5224(3)    0.4354(2)  *  0.026(2)  
   C4     0.1652(4)    0.4392(3)    0.3904(2)  *  0.027(2)  
   C5     0.0276(5)    0.5268(3)    0.3838(3)  *  0.037(2)  
   C6    ?0.0392(5)   0.5669(4)    0.4697(3)  *  0.047(2)   
   C7     0.6027(4)    0.4804(3)    0.3701(2)  *  0.026(2)  
  C8     0.5792(4)    0.5762(3)    0.3047(2)  *  0.034(2)
  C9     0.6126(5)    0.5466(3)    0.2181(2)  *  0.038(2)
   C10    0.6754(5)    0.4216(4)    0.1971(2)  *  0.037(2)   
   C11    0.7034(4)    0.3260(3)    0.2616(2)  *  0.036(2)   
   C12    0.6676(4)    0.3553(3)    0.3475(2)  *  0.031(2)   
   C13    0.3792(5)    0.4833(3)    0.5847(2)  *  0.033(2)   
ANHANG
220
   C14    0.2216(5)    0.3974(3)    0.3009(2)  *  0.034(2)   
   H1 0.7429(-)    0.2265(-)    0.2465(-)    0.030(-)           
  H8     0.5460(-)    0.6673(-)    0.3212(-)    0.040(-)          
   H9     0.6045(-)    0.6162(-)    0.1744(-)    0.038(-)          
   H10  0.6965(-)    0.3955(-)    0.1399(-)    0.044(-)           
   H12  0.6883(-)    0.2895(-)    0.3861(-)    0.061(-)           
   H1a  0.5558(-)    0.6147(-)    0.4714(-)    0.027(-)           
   H1b  0.6293(-)    0.4654(-)    0.5026(-)    0.027(-)           
   H5b   ?0.0450(-)    0.4799(-)    0.3504(-)    0.036(-)             
   H5a    0.0455(-)    0.6144(-)    0.3454(-)    0.036(-)          
   H13a  0.3958(-)    0.5903(-)    0.5962(-)    0.034(-)           
   H13c 0.4474(-)    0.4354(-)    0.6272(-)    0.034(-)           
   H13b 0.2947(-)    0.4539(-)    0.6018(-)    0.034(-)           
   H6a   ?0.1186(-)    0.6484(-)    0.4636(-)    0.035(-)             
   H6c    0.0260(-)    0.6167(-)    0.5115(-)    0.035(-)          
   H6b   ?0.0700(-)    0.4748(-)    0.5004(-)    0.035(-)             
   H14a 0.2376(-)    0.4882(-)    0.2652(-)    0.052(-)           
   H14b 0.1434(-)    0.3259(-)    0.2657(-)    0.052(-)           
   H14c 0.2993(-)    0.3314(-)    0.3040(-)    0.052(-)           
   H003 0.180(6)     0.261(4)     0.441(3)   *   0.06(2)      
   H001 0.443(6)     0.250(5)     0.501(3)   *   0.08(2)      
Atomare Verschiebungsparameter
 Atom      U11          U22            U33              U12              U13             U23
 O1     0.029(1)    0.019(1) 0.036(1) ?0.001(1) ?0.00     0.003(1)    
 O2     0.032(2)    0.021(1) 0.046(1) ?0.003(1) ?0.000(1)     0.004(1)    
 O3     0.032(2)    0.023(1) 0.042(1) ?0.003(1)     0.002(1)     0.009(1)    
 C1     0.030(2)    0.026(2) 0.030(2) ?0.002(1)     0.000(2) ?0.001(1)
 C2     0.027(2)    0.020(2) 0.029(2) ?0.002(1)     0.003(2)   0.001(1)    
 C3     0.028(2)    0.024(1) 0.025(2) ?0.001(1)     0.001(1)     0.001(1)    
 C4     0.031(2)    0.019(1)    0.031(2)    0.000(1)     0.003(2)     0.003(1)    
 C5     0.037(2)    0.029(2)    0.047(2)     0.004(2)    ?0.006(2)     0.002(2)    
 C6     0.039(3)    0.033(2)    0.068(3)     0.001(2)     0.008(2)    ?0.004(2)
 C7     0.023(2)    0.024(1) 0.031(2) ?0.006(1) ?0.000(2)     0.000(1)    
 C8     0.041(2)    0.022(1) 0.039(2) ?0.003(2)     0.005(2)     0.003(1)    
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  H8     0.5460(-)    0.6673(-)    0.3212(-)    0.040(-)          
   H9     0.6045(-)    0.6162(-)    0.1744(-)    0.038(-)          
   H10  0.6965(-)    0.3955(-)    0.1399(-)    0.044(-)           
   H12  0.6883(-)    0.2895(-)    0.3861(-)    0.061(-)           
   H1a  0.5558(-)    0.6147(-)    0.4714(-)    0.027(-)           
   H1b  0.6293(-)    0.4654(-)    0.5026(-)    0.027(-)           
   H5b   ?0.0450(-)    0.4799(-)    0.3504(-)    0.036(-)             
   H5a    0.0455(-)    0.6144(-)    0.3454(-)    0.036(-)          
   H13a  0.3958(-)    0.5903(-)    0.5962(-)    0.034(-)           
   H13c 0.4474(-)    0.4354(-)    0.6272(-)    0.034(-)           
   H13b 0.2947(-)    0.4539(-)    0.6018(-)    0.034(-)           
   H6a   ?0.1186(-)    0.6484(-)    0.4636(-)    0.035(-)             
   H6c    0.0260(-)    0.6167(-)    0.5115(-)    0.035(-)          
   H6b   ?0.0700(-)    0.4748(-)    0.5004(-)    0.035(-)             
   H14a 0.2376(-)    0.4882(-)    0.2652(-)    0.052(-)           
   H14b 0.1434(-)    0.3259(-)    0.2657(-)    0.052(-)           
   H14c 0.2993(-)    0.3314(-)    0.3040(-)    0.052(-)           
   H003 0.180(6)     0.261(4)     0.441(3)   *   0.06(2)      
   H001 0.443(6)     0.250(5)     0.501(3)   *   0.08(2)      
Atomare Verschiebungsparameter
 Atom      U11          U22            U33              U12              U13             U23
 O1     0.029(1)    0.019(1) 0.036(1) ?0.001(1) ?0.00     0.003(1)    
 O2     0.032(2)    0.021(1) 0.046(1) ?0.003(1) ?0.000(1)     0.004(1)    
 O3     0.032(2)    0.023(1) 0.042(1) ?0.003(1)     0.002(1)     0.009(1)    
 C1     0.030(2)    0.026(2) 0.030(2) ?0.002(1)     0.000(2) ?0.001(1)
 C2     0.027(2)    0.020(2) 0.029(2) ?0.002(1)     0.003(2)   0.001(1)    
 C3     0.028(2)    0.024(1) 0.025(2) ?0.001(1)     0.001(1)     0.001(1)    
 C4     0.031(2)    0.019(1)    0.031(2)    0.000(1)     0.003(2)     0.003(1)    
 C5     0.037(2)    0.029(2)    0.047(2)     0.004(2)    ?0.006(2)     0.002(2)    
 C6     0.039(3)    0.033(2)    0.068(3)     0.001(2)     0.008(2)    ?0.004(2)
 C7     0.023(2)    0.024(1) 0.031(2) ?0.006(1) ?0.000(2)     0.000(1)    
 C8     0.041(2)    0.022(1) 0.039(2) ?0.003(2)     0.005(2)     0.003(1)    
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 C9     0.050(3)    0.030(2) 0.034(2) ?0.007(2)     0.008(2)     0.006(1)    
 C10    0.047(3)    0.034(2)    0.032(2) ?0.009(2)     0.007(2) ?0.002(2)
 C11    0.037(2)    0.029(2)    0.041(2) ?0.001(2)     0.000(2) ?0.004(1)
 C12    0.030(2)    0.028(2)    0.034(2) ?0.000(1)     0.001(2)     0.001(1)    
 C14    0.044(3)    0.030(2)    0.029(2) ?0.002(2) ?0.001(2) ?0.000(1)
 C13    0.037(2)    0.039(2)    0.024(2) ?0.002(2)     0.002(2)     0.002(1)    
 H11  0.030(-)    0.030(-)     0.030(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H8     0.040(-)    0.040(-)     0.040(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H9     0.038(-)    0.038(-)     0.038(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H10   0.044(-)    0.044(-)     0.044(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H12   0.061(-)    0.061(-)     0.061(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H1a   0.027(-)    0.027(-)     0.027(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H1b   0.027(-)    0.027(-)     0.027(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H5b   0.036(-)    0.036(-)     0.036(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H5a   0.036(-)    0.036(-)     0.036(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H13a  0.034(-)    0.034(-)     0.034(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H13c  0.034(-)    0.034(-)     0.034(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H13b  0.034(-)    0.034(-)     0.034(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H6a    0.035(-)    0.035(-)     0.035(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H6c    0.035(-)    0.035(-)     0.035(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H6b    0.035(-)    0.035(-)     0.035(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H14a  0.052(-)    0.052(-)     0.052(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H14b  0.052(-)    0.052(-)     0.052(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H14c  0.052(-)    0.052(-)     0.052(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H003  0.06(2)                                        
 H001  0.08(2)        
Bindungslängen in Angström (Å)
 C3-O2  1.208(4)           
 C3-C2  1.538(5)          
 C3-C4  1.549(5)           
 O3-H003            .73(4)
 O3-C4  1.432(4)           
 O1-H001            .78(5)
 O1-C2  1.433(4)           
 C12-H12           .892(3) 
 C12-C11           1.389(5) 
 C12-C7            1.396(5)
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 C9     0.050(3)    0.030(2) 0.034(2) ?0.007(2)     0.008(2)     0.006(1)    
 C10    0.047(3)    0.034(2)    0.032(2) ?0.009(2)     0.007(2) ?0.002(2)
 C11    0.037(2)    0.029(2)    0.041(2) ?0.001(2)     0.000(2) ?0.004(1)
 C12    0.030(2)    0.028(2)    0.034(2) ?0.000(1)     0.001(2)     0.001(1)    
 C14    0.044(3)    0.030(2)    0.029(2) ?0.002(2) ?0.001(2) ?0.000(1)
 C13    0.037(2)    0.039(2)    0.024(2) ?0.002(2)     0.002(2)     0.002(1)    
 H11  0.030(-)    0.030(-)     0.030(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H8     0.040(-)    0.040(-)     0.040(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H9     0.038(-)    0.038(-)     0.038(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H10   0.044(-)    0.044(-)     0.044(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H12   0.061(-)    0.061(-)     0.061(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H1a   0.027(-)    0.027(-)     0.027(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H1b   0.027(-)    0.027(-)     0.027(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H5b   0.036(-)    0.036(-)     0.036(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H5a   0.036(-)    0.036(-)     0.036(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H13a  0.034(-)    0.034(-)     0.034(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H13c  0.034(-)    0.034(-)     0.034(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H13b  0.034(-)    0.034(-)     0.034(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H6a    0.035(-)    0.035(-)     0.035(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H6c    0.035(-)    0.035(-)     0.035(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H6b    0.035(-)    0.035(-)     0.035(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H14a  0.052(-)    0.052(-)     0.052(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H14b  0.052(-)    0.052(-)     0.052(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H14c  0.052(-)    0.052(-)     0.052(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)    
 H003  0.06(2)                                        
 H001  0.08(2)        
Bindungslängen in Angström (Å)
 C3-O2  1.208(4)           
 C3-C2  1.538(5)          
 C3-C4  1.549(5)           
 O3-H003            .73(4)
 O3-C4  1.432(4)           
 O1-H001            .78(5)
 O1-C2  1.433(4)           
 C12-H12           .892(3) 
 C12-C11           1.389(5) 
 C12-C7            1.396(5)
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 C7-C8  1.386(5)           
 C7-C1  1.496(5)           
 C10-H10            .934(3)
 C10-C9            1.381(5)
 C10-C11           1.381(5) 
 C11-H11           1.056(3) 
 C8-H8  .969(3)           
 C8-C9  1.395(5)           
 C5-H5b             .956(4)
 C5-H5a            1.048(4) 
 C5-C6  1.507(6)           
 C5-C4  1.524(5)           
 C4-C14            1.523(5) 
 C9-H9   .955(3)          
 C2-C13            1.528(5) 
 C2-C1  1.561(5)           
 C14-H14c           .959(4)
 C14-H14a          1.047(3)
 C14-H14b          1.136(4)
 C6-H6c            1.001(4)
 C6-H6b            1.049(4) 
 C6-H6a            1.078(4) 
 C13-H13b           .866(4)
 C13-H13c          1.016(4) 
 C13-H13a          1.063(3)
 C1-H1b             .977(3)
 C1-H1a            1.029(3)
Bindungswinkel        (?)
 O2-C3-C2       118.3(3)      
 O2-C3-C4       119.9(3)      
 C2-C3-C4       121.9(3)      
 H003-O3-C4             120(4)
 H001-O1-C2             125(4)
 H12-C12-C11           115.8(3)
 H12-C12-C7             123.2(3)          
 C11-C12-C7             121.0(3)          
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 C7-C8  1.386(5)           
 C7-C1  1.496(5)           
 C10-H10            .934(3)
 C10-C9            1.381(5)
 C10-C11           1.381(5) 
 C11-H11           1.056(3) 
 C8-H8  .969(3)           
 C8-C9  1.395(5)           
 C5-H5b             .956(4)
 C5-H5a            1.048(4) 
 C5-C6  1.507(6)           
 C5-C4  1.524(5)           
 C4-C14            1.523(5) 
 C9-H9   .955(3)          
 C2-C13            1.528(5) 
 C2-C1  1.561(5)           
 C14-H14c           .959(4)
 C14-H14a          1.047(3)
 C14-H14b          1.136(4)
 C6-H6c            1.001(4)
 C6-H6b            1.049(4) 
 C6-H6a            1.078(4) 
 C13-H13b           .866(4)
 C13-H13c          1.016(4) 
 C13-H13a          1.063(3)
 C1-H1b             .977(3)
 C1-H1a            1.029(3)
Bindungswinkel        (?)
 O2-C3-C2       118.3(3)      
 O2-C3-C4       119.9(3)      
 C2-C3-C4       121.9(3)      
 H003-O3-C4             120(4)
 H001-O1-C2             125(4)
 H12-C12-C11           115.8(3)
 H12-C12-C7             123.2(3)          
 C11-C12-C7             121.0(3)          
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 C8-C7-C12     117.9(3)       
 C8-C7-C1   121.4(3)             
 C12-C7-C1  120.7(3)          
 H10-C10-C9             122.9(3)          
 H10-C10-C11           117.0(3)
 C9-C10-C11     120.0(3)       
 H11-C11-C10           121.3(3)
 H11-C11-C12           118.4(3)
 C10-C11-C12           120.0(3)
 H8-C8-C7       118.0(3)      
 H8-C8-C9       120.4(3)      
 C7-C8-C9       121.3(3)      
 H5b-C5-H5a     101.2(3)       
 H5b-C5-C6   108.0(4)         
 H5b-C5-C4   110.3(3)         
 H5a-C5-C6   110.3(3)         
 H5a-C5-C4   111.2(3)         
 C6-C5-C4       115.0(3)      
 O3-C4-C14   110.0(3)         
 O3-C4-C5       107.7(3)      
 O3-C4-C3       110.5(3)      
 C14-C4-C5   111.6(3)         
 C14-C4-C3   107.2(3)         
 C5-C4-C3       109.9(3)      
 H9-C9-C10      119.3(3)       
 H9-C9-C8       120.6(3)      
 C10-C9-C8   119.6(3)         
 O1-C2-C13   111.1(2)         
 O1-C2-C3       109.2(3)      
 O1-C2-C1       109.5(3)      
 C13-C2-C3   107.4(3)         
 C13-C2-C1   109.7(3)         
 C3-C2-C1    110.0(3)             
 H14c-C14-H14a       118.9(4) 
 H14c-C14-H14b       94.8(3) 
 H14c-C14-C4           112.7(3)
 H14a-C14-H14b       110.6(3) 
 H14a-C14-C4           107.3(3)
 H14b-C14-C4       112.2(3) 
H6c-C6-H6b             106.5(4)
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 C8-C7-C12     117.9(3)       
 C8-C7-C1   121.4(3)             
 C12-C7-C1  120.7(3)          
 H10-C10-C9             122.9(3)          
 H10-C10-C11           117.0(3)
 C9-C10-C11     120.0(3)       
 H11-C11-C10           121.3(3)
 H11-C11-C12           118.4(3)
 C10-C11-C12           120.0(3)
 H8-C8-C7       118.0(3)      
 H8-C8-C9       120.4(3)      
 C7-C8-C9       121.3(3)      
 H5b-C5-H5a     101.2(3)       
 H5b-C5-C6   108.0(4)         
 H5b-C5-C4   110.3(3)         
 H5a-C5-C6   110.3(3)         
 H5a-C5-C4   111.2(3)         
 C6-C5-C4       115.0(3)      
 O3-C4-C14   110.0(3)         
 O3-C4-C5       107.7(3)      
 O3-C4-C3       110.5(3)      
 C14-C4-C5   111.6(3)         
 C14-C4-C3   107.2(3)         
 C5-C4-C3       109.9(3)      
 H9-C9-C10      119.3(3)       
 H9-C9-C8       120.6(3)      
 C10-C9-C8   119.6(3)         
 O1-C2-C13   111.1(2)         
 O1-C2-C3       109.2(3)      
 O1-C2-C1       109.5(3)      
 C13-C2-C3   107.4(3)         
 C13-C2-C1   109.7(3)         
 C3-C2-C1    110.0(3)             
 H14c-C14-H14a       118.9(4) 
 H14c-C14-H14b       94.8(3) 
 H14c-C14-C4           112.7(3)
 H14a-C14-H14b       110.6(3) 
 H14a-C14-C4           107.3(3)
 H14b-C14-C4       112.2(3) 
H6c-C6-H6b             106.5(4)
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 H6c-C6-H6a             96.0(3)
 H6c-C6-C5              116.3(4)          
 H6b-C6-H6a            118.8(4)
 H6b-C6-C5   106.4(3)         
 H6a-C6-C5   112.8(4)         
 H13b-C13-H13c       101.9(3)
 H13b-C13-H13a       113.6(4) 
 H13b-C13-C2           112.5(3)
 H13c-C13-H13a       104.6(3) 
 H13c-C13-C2           114.7(3)
 H13a-C13-C2           109.3(3)
 H1b-C1-H1a            112.3(3)
 H1b-C1-C7     110.6(3)       
 H1b-C1-C2     104.5(3)       
 H1a-C1-C7     109.1(3)       
 H1a-C1-C2     106.3(3)       
 C7-C1-C2         114.0(3) 
Diederwinkel       (?)
 O2-C3-C4-O3 ?148.7(3)
 O2-C3-C4-C5 ?30.0(4)
 O2-C3-C4-C14          91.5(4)  
 C2-C3-C4-O3           32.4(4) 
 C2-C3-C4-C5          151.1(3)  
 C2-C3-C4-C14 ?87.5(4)
 O2-C3-C2-O1 ?166.4(3)
 O2-C3-C2-C13          73.1(4)  
 O2-C3-C2-C1 ?46.2(4)
 C4-C3-C2-O1           12.6(4) 
 C4-C3-C2-C13 ?108.0(3)
 C4-C3-C2-C1          132.8(3)  
 H003-O3-C4-C3 ?73(4)
 H003-O3-C4-C5         167(4)        
 H003-O3-C4-C14       45(4)         
 H001-O1-C2-C3 ?165(5)
 H001-O1-C2-C13 ?46(5)
 H001-O1-C2-C1        75(5)    
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 H6c-C6-H6a             96.0(3)
 H6c-C6-C5              116.3(4)          
 H6b-C6-H6a            118.8(4)
 H6b-C6-C5   106.4(3)         
 H6a-C6-C5   112.8(4)         
 H13b-C13-H13c       101.9(3)
 H13b-C13-H13a       113.6(4) 
 H13b-C13-C2           112.5(3)
 H13c-C13-H13a       104.6(3) 
 H13c-C13-C2           114.7(3)
 H13a-C13-C2           109.3(3)
 H1b-C1-H1a            112.3(3)
 H1b-C1-C7     110.6(3)       
 H1b-C1-C2     104.5(3)       
 H1a-C1-C7     109.1(3)       
 H1a-C1-C2     106.3(3)       
 C7-C1-C2         114.0(3) 
Diederwinkel       (?)
 O2-C3-C4-O3 ?148.7(3)
 O2-C3-C4-C5 ?30.0(4)
 O2-C3-C4-C14          91.5(4)  
 C2-C3-C4-O3           32.4(4) 
 C2-C3-C4-C5          151.1(3)  
 C2-C3-C4-C14 ?87.5(4)
 O2-C3-C2-O1 ?166.4(3)
 O2-C3-C2-C13          73.1(4)  
 O2-C3-C2-C1 ?46.2(4)
 C4-C3-C2-O1           12.6(4) 
 C4-C3-C2-C13 ?108.0(3)
 C4-C3-C2-C1          132.8(3)  
 H003-O3-C4-C3 ?73(4)
 H003-O3-C4-C5         167(4)        
 H003-O3-C4-C14       45(4)         
 H001-O1-C2-C3 ?165(5)
 H001-O1-C2-C13 ?46(5)
 H001-O1-C2-C1        75(5)    
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 C11-C12-C7-C8      ?1.9(5)
 C11-C12-C7-C1                   178.5(3)  
 H12-C12-C7-C8                   178.4(4)  
 H12-C12-C7-C1      ?1.2(6)
 C7-C12-C11-C10        .2(6)        
 C7-C12-C11-H11 ?174.2(3)
 H12-C12-C11-C10              179.9(4)     
 H12-C12-C11-H11               5.6(6)        
 C12-C7-C8-C9           3.0(6) 
 C12-C7-C8-H8 ?172.2(4)
 C1-C7-C8-C9              ?177.4(4)
 C1-C7-C8-H8           7.4(6) 
 C12-C7-C1-C2 ?84.5(4)
 C12-C7-C1-H1a         156.8(3)  
 C12-C7-C1-H1b        32.8(5)   
 C8-C7-C1-C2           95.9(4) 
 C8-C7-C1-H1a ?22.7(5)
 C8-C7-C1-H1b ?146.8(3)
 C9-C10-C11-C12      .5(6)         
 C9-C10-C11-H11        174.7(4)   
 H10-C10-C11-C12    ?176.7(4)
 H10-C10-C11-H11   ?2.5(7)
 C11-C10-C9-C8                  .6(6)       
 C11-C10-C9-H9                   172.4(4)  
 H10-C10-C9-C8                   177.6(4)  
 H10-C10-C9-H9      ?10.6(7)
 C7-C8-C9-C10 ?2.5(6)
 C7-C8-C9-H9              ?174.1(4)
 H8-C8-C9-C10            172.6(4) 
 H8-C8-C9-H9        1.0(7)       
 C6-C5-C4-C3 ?64.0(4)
 C6-C5-C4-O3           56.4(4) 
 C6-C5-C4-C14         177.3(3)  
 H5b-C5-C4-C3          173.6(3)  
 H5b-C5-C4-O3 ?66.0(4)
 H5b-C5-C4-C14        54.9(4)   
 H5a-C5-C4-C3           62.3(4) 
 H5a-C5-C4-O3 ?177.4(3)
 H8-C8-C9-H9        1.0(7)       
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 C11-C12-C7-C8      ?1.9(5)
 C11-C12-C7-C1                   178.5(3)  
 H12-C12-C7-C8                   178.4(4)  
 H12-C12-C7-C1      ?1.2(6)
 C7-C12-C11-C10        .2(6)        
 C7-C12-C11-H11 ?174.2(3)
 H12-C12-C11-C10              179.9(4)     
 H12-C12-C11-H11               5.6(6)        
 C12-C7-C8-C9           3.0(6) 
 C12-C7-C8-H8 ?172.2(4)
 C1-C7-C8-C9              ?177.4(4)
 C1-C7-C8-H8           7.4(6) 
 C12-C7-C1-C2 ?84.5(4)
 C12-C7-C1-H1a         156.8(3)  
 C12-C7-C1-H1b        32.8(5)   
 C8-C7-C1-C2           95.9(4) 
 C8-C7-C1-H1a ?22.7(5)
 C8-C7-C1-H1b ?146.8(3)
 C9-C10-C11-C12      .5(6)         
 C9-C10-C11-H11        174.7(4)   
 H10-C10-C11-C12    ?176.7(4)
 H10-C10-C11-H11   ?2.5(7)
 C11-C10-C9-C8                  .6(6)       
 C11-C10-C9-H9                   172.4(4)  
 H10-C10-C9-C8                   177.6(4)  
 H10-C10-C9-H9      ?10.6(7)
 C7-C8-C9-C10 ?2.5(6)
 C7-C8-C9-H9              ?174.1(4)
 H8-C8-C9-C10            172.6(4) 
 H8-C8-C9-H9        1.0(7)       
 C6-C5-C4-C3 ?64.0(4)
 C6-C5-C4-O3           56.4(4) 
 C6-C5-C4-C14         177.3(3)  
 H5b-C5-C4-C3          173.6(3)  
 H5b-C5-C4-O3 ?66.0(4)
 H5b-C5-C4-C14        54.9(4)   
 H5a-C5-C4-C3           62.3(4) 
 H5a-C5-C4-O3 ?177.4(3)
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 C6-C5-C4-C3 ?64.0(4)
 C6-C5-C4-O3           56.4(4) 
 C6-C5-C4-C14         177.3(3)  
 H5b-C5-C4-C3          173.6(3)  
 H5b-C5-C4-O3 ?66.0(4)
 H5b-C5-C4-C14        54.9(4)   
 H5a-C5-C4-C3           62.3(4) 
 H5a-C5-C4-O3 ?177.4(3)
 H5a-C5-C4-C14 ?56.5(4)
 C4-C5-C6-H6a         165.6(3)  
 C4-C5-C6-H6c           56.0(5) 
 C4-C5-C6-H6b ?62.5(4)
 H5b-C5-C6-H6a ?70.8(4)
 H5b-C5-C6-H6c         179.6(3)  
 H5b-C5-C6-H6b        61.2(4)   
 H5a-C5-C6-H6a        38.9(5)   
 H5a-C5-C6-H6c ?70.7(5)
 H5a-C5-C6-H6b        170.9(3)   
 C3-C4-C14-H14a ?64.5(4)
 C3-C4-C14-H14b        173.8(3)   
 C3-C4-C14-H14c        68.2(4)   
 O3-C4-C14-H14a        175.4(3)   
 O3-C4-C14-H14b       53.7(4)    
 O3-C4-C14-H14c ?51.9(4)
 C5-C4-C14-H14a        55.9(4)   
 C5-C4-C14-H14b ?65.8(4)
 C5-C4-C14-H14c ?171.4(3)
 C3-C2-C13-H13a ?67.6(4)
 C3-C2-C13-H13c        175.4(3)   
 C3-C2-C13-H13b        59.5(4)   
O1-C2-C13-H13a      173.1(3)     
 O1-C2-C13-H13c        56.0(4)   
 O1-C2-C13-H13b ?59.8(4)
 C1-C2-C13-H13a        51.9(4)   
 C1-C2-C13-H13c ?65.1(4)
 C1-C2-C13-H13b       179.0(3)    
 C3-C2-C1-C7              ?63.9(3)
 C3-C2-C1-H1a        56.3(3)   
 C3-C2-C1-H1b        175.3(3)       
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 O1-C2-C1-C7         56.2(3)      
 O1-C2-C1-H1a       176.4(3)       
 O1-C2-C1-H1b            ?64.7(3)
 C13-C2-C1-C7         178.3(3)  
 C13-C2-C1-H1a ?61.5(3)
 C13-C2-C1-H1b        57.4(3)   
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7 ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS
a) Reagenzien und Substituenten 
AIBN    Azobis-iso-butyronitril
AQN    Anthrachinon 
Ar    Aryl 
Bn    Benzyl 
BOM    Benzyloxymethyl 
Bu    Butyl 
CSA    10-Camphersulfonsäure 
DCB    2,4-Dichlorobenzyl 
DEPC    Diethylphosphorylcyanid 
(DHQ)2    Bis(dihydrochininyl) 
(DHQD)2    Bis(dihydrochinidinyl) 
DIBAL-H    Diisobutylaluminiumhydrid 
DMAP    Dimethylaminopyridin 
DME    Dimethoxyethan 
DMF    Dimethylformamid 
DMF-DMA    Dimethylformamid-Dimethylacetal 
DMP    Dimethoxypropan 
DMPU    N,N-Dimethylpropylenharnstoff
DMSO    Dimethylsulfoxid 
Et    Ethyl 
Et2O    Diethylether 
HMPA    Hexamethylphosphorsäuretriamid
i    iso 
LDA    Lithiumdiisopropylamid 
L-Selectride?   Lithium-tri-s-butylborhydrid
m    meta
mCPBA    meta-Chlorperbenzoesäure
M    molar 
Me    Methyl 
MEM    2-Methoxyethoxymethyl 
MOM    Methoxymethyl 
N    Normalität 
NBS    N-Bromosuccinimid
nBuSnH    n-Tributylzinnhydrid
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NMO    N-Methylmorpholin-N-oxid
o    ortho
p    para
PCC    Pyridiniumchlorochromat 
Ph    Phenyl 
PHAL    Phthalazin 
PMHS    Polymethylhydrosiloxan 
PPTS    Pyridinium-p-toluolsulfonat
Pr    Propyl 
PTSA    p-Toluolsulfonsäure
R    Rest  
RAMP    (R)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin
SAEP    (S)-2-(1-Ethyl-1-methoxypropyl)pyrrolidinylamin 
SAMP    (S)-1- Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
t    tertiär 
TBAF    Tetra-n-butylammoniumfluorid
TBS    tertiär-Butyldimethylsilyl 
TFA    Trifluoressigsäure 
Tf    Trifluormethansulfonyl 
THF    Tetrahydrofuran 
TMEDA    N,N,N,N-Tetramethylethylendiamin
TMS    Trimethylsilyl 
TPAP    Tetrapropylammonium Perruthenat 
Ts    Tosyl 
TsOH    p-Toluolsulfonsäure
b) Abkürzungen zur Analytik 
DC    Dünnschichtchromatographie 
GC    Gaschromatographie 
HPLC    High Pressure Liquid Chromatography 
HRMS    High Resolution Mass Spectroscopy 
IR    Infrarot 
MS    Massenspektroskopie 
NMR    Nuclear Magnetic Resonance 
Sdp.    Siedepunkt 
Smp.    Schmelzpunkt 
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c) Stereochemische Abkürzungen 
de    diastereomeric excess 
dr    diastereomeric ratio 
ee    enantiomeric excess 
rac    racemisch 
d) Allgemeine Abkürzungen
AAV    Allgemeine Arbeitsvorschrift 
AD    Asymmetrische Dihydroxylierung 
aq.    wässrig 
c    Konzentration 
eq.    Äquivalente 
GCcsP    Gaschromatographie an chiraler stationärer Phase 
h    Stunde 
n. b.    nicht bestimmt 
NOE    Nuclear-Overhauser-Effect
quant.    quantitativ 
Rf    Verhältnis der Fronten 
RT    Raumtemperatur 
Rt    Retentionszeit 
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